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PRÉFACE  DU  TRADUCTEUR 


Les  cours  de  chimie  de  nos  Facultés  el  de  nos  écoles  de 
médecine  sonl  complétés  par  des  enseignements  pratiques 
destinés  à  permettre  à  l'élève  de  suivre,  les  réactifs  à  la 
main,  tous  les  développements  théoriques  du  professeur.  Ces 
manifestations  ont  le  grand  avantage  d'offrir  à  l'étudiant  les 
moyens  de  s'occuper  de  recherches  analytiques  de  toute  na- 
ture ,  si  précieuses  pour  les  observations  cliniques  recueil- 
lies pendant  sa  scolarité,  si  utiles  (dus  tard  dans  sa  carrière 
médicale. 

Entourés  d'une  foule  de  travailleurs ,  avides  de  science, 
les  chefs  de  nos  laboratoires  ne  peuvent  suffire  à  la  tâche 
fatigante  d'avoir  à  s'occuper  constamment  des  travaux  en 
exécution  de  chaque  élève  en  particulier;  il  est  donc  utile, 
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indispensable  même,  que  l'élève  puisse  consulter  un  guide 
pratique  destiné  à  suppléer,  au  besoin,  les  conseils  du  maître. 
C'esl  dans  des  circonstances  analogues  que  M.  Hoppe-Seyler, 
sollicité  par  un  grand  uombre  de  ses  auditeurs  de  vouloir  bien 
leur  faciliter  les  recherches  de  chimie  biologique,  réunit  les 
documents  nécessaires  à  ce  travail  et  publia  son  Traité  d'ana- 
lyse chimique  appliquée  à  la  physiologie  et  à  la  pathologie. 
Écril  dans  le  laboratoire  moine,  dans  le  but  de  vérifier  et  de 
contrôler  les  méthodes  de  recherches  des  divers  auteurs, 
cet  ouvrage,  très-estimé,  doit  son  grand  succès  à  son  incontes- 
table utilité. 

Désireux  de  faire  bénéficier  la  jeune  génération  de  nos 
médecins  des  avantages  de  celle  publication  si  parfaite,  sur- 
tout au  point  de  vue  de  remploi  des  procédés  analytiques, 
nous  avons  juné  utile  d'en   offrir    la    traduction   au    publie 

médical. 

Essayer  de  commenter  les  préceptes  du  savant  maître  dont 
les  travaux  remarquables  font  autorité  dans  la  science,  ce 
sérail  tout  au  moins  faire  preuve  de  témérité;  mais  nous  ne 
pouvons  nous  défendre  d'y  introduire  des  annotations  qui 
répondent  d'ailleurs  entièrement  aux  désirs  de  l'auteur. 
M.  Hoppe-Seyler,  en  effet,  dans  la  préface  de  sa  quatrième 
édition,  avait  exprimé  le  regret  de  n'avoir  pu  intercaler  dans 
le  texte,  au  moment  où  son  ouvrage  était  déjà  sous  presse, 
divers  sujets  intéressants  de  chimie  physiologique  et  patholo- 
gique, i'i  dont,  la  place  était  tout  indiquée  dans  In  nouvelle 
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édition  de  son  livre.  En  cherchant  à  combler  ces  premières 
lacunes  nous  avons  été  conduit  à  donner  un  aperçu  des  mé- 
moires spéciaux  les  plus  digues  d'intérêt  publiés  à  l'étranger, 

sans  oublier  les  savants  français,  ni  surtout  nos  collègues  de 
Nancy,  dont  les  travaux  importants  ont  été  l'objet  des  plus 
brillantes  distinctions. 

Si  notre  publication  pouvait  être  accueillie  favorablement 
par  le  monde  médical,  nous  aurions  la  satisfaction  d'être 
arrivé  à  notre  but  et  nous  serions  récompensé  de  notre 
labeur. 


2  INTRODUCTION. 

perdre  inutilement  son  temps  à  faire  des  opérations  infructueuses  et 

sans  valeur. 

C.v>  considérations  ont  engagé  l'auteur  de  ce  traité,  destine  à  la 
luis  aux  chimistes  et  aux  médecins,  à  n'indiquer  que  les  procédés 
opératoires  les  plus  rigoureux  et  à  laisser  entièrement  de  côté  ceux 
qui  in1  remplissent  pas  ces  conditions. 

La  précision  et  la  rapidité  d'exécution  dans  les  recherches  ana- 
lytiques nécessitent  au  préalable  la  connaissance  des  propriétés  des 
corps  que  Ton  vent  examiner  en  même  temps  que  la  dextérité  ma- 
nuelle de  l'opérateur.  Il  n'est  donc  pas  inutile,  avant  d'entrer  dans 
le  cœur  de  notre  sujet,  d'indiquer  tout  d'abord  quelques  notions 
générales  relatives  aux  manipulations  les  plus  usuelles  et  aux 
réactifs  les  plus  indispensables,  de  donner  ensuite  une  description 
détaillée  des  principes  constitutifs  des  animaux  supérieurs  et  de 
Faire  connaître  en  même  temps  les  produits  de  transformation  et  de 
dédoublement  «pie  peuvent  subir  ces  éléments  au  sein  de  l'orga- 
nisme. 


PREMIERE  PARTIE 

MANIPULATIONS   CHIMIQUES   -    EMPLOI    DES    APPAREILS 


I.  GENERALITES  SLR  LES  OPERA  I  IONS  CHIMIQUES 

I.  Les  recherches  de  chimie  physiologique  exigent  un  certain 
nombre  d'opérations  dont  les  plus  fréquemment  employées  sont  : 
l'ébullition,  l'évaporation,  la  filtration,  les  lavages,  la  dessiccation 
et  la  calcination.  Ces  manipulations  d'une  grande  simplicité  récla- 
ment de  la  part  de  l'opérateur  les  soins  les  plus  minutieux  qui  ne 
s'acquièrent  d'ailleurs  que  par  la  pratique  du  laboratoire  ;  leur 
bonne  exécution  règle  pour  ainsi  dire  la  marche  des  analyses  et  con- 
tribue à  en  assurer  la  réussite.  Il  n'est  donc  pas  sans  intérêt  de 
donner  en  commençant  quelques  indications  pratiques  relatives  à  ce 
sujet,  applicables  surtout  à  l'examen  des  liquides  et  des  tissus 
fournis  par  les  animaux. 

ÉbuIlitiOit  et  évaporât  ion. 

i2.  L'ébullition  des  liquides  en  général  peut  se  faire  indistincte- 
ment dans  des  tubes  à  essai,  dans  des  ballons,  des  nialras  ou  des 
capsules  en  porcelaine,  tandis  que  Yévaporation  des  liquides 
aqueux  n'exige  que  l'emploi  de  capsules.  Les  solutions  alcooliques 
él liérécs  ou  chloroformiques  ne  peuvent  être  évaporées,  sans  perte, 
que  dans  des  verres  de  Bohême  ou  dans  des  vases  à  parois  élevées, 
mais  mi  peut  se  servir  de  verres  de  montre  pour  soumettre  à  l'évapo- 
ration de  petites  quantités  de  solutions  aqueuses.  Il  faut  avoir  soin 
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de  ne  pas  évaporer  à  feu  nu  les  solutions  alcooliques  ou  éthérées,  à 
cause  de  l'inflammation  de  leurs  vapeurs. 

Beaucoup  de  liquides,  surtout  ceux  qui  renfermenl  i\r>  matières 
sucrées,  brunissent  à  l'ébullition  ou  à  l'évaporation  à  feu  nu;  on 
peul  éviter  cette  altération  en  les  chauffant  doucement  à  70  ou  80° 
au-dessus  d'une  petite  flamme  ou  au  bain-marie  el  en  les  agitant 
sans  cesse  de  manière  à  renouveler  les  surfaces  d'évaporation.  Quand 
il  s'agil  d'évaporer  îles  liquides  de  faible  densité,  tels  que  l'urine, 
par  exemple,  on  peul  commencer  l'opération  à  feu  nu,  faire  bouillir 
très-modérément,  el  achever  la  concentration  au  bain-marie.  M  ; i  i  s 
dans  le  eus  nù  l'on  demande  à  évaporer  des  liquides  très-denses,  tels 
que  des  urines  concentrées  ou  des  solutions  salines  très-chargées,  il 
faul  avoir  soin  d'agiter  sans  cesse  afin  d'éviter  les  soubresauts,  l^ 

Pour  porter  à  l'ébullition  une  solution  albumineuse  il  faul  l'agiter 
soigneusement  à  l'aide  d'une  baguette;  celte  précaution  s'applique 
aussi  au  e;is  où  Ton  opère  d;ms  un  tube  à  essai  ;  mieux  vaut  cepen- 
danl  tourner  le  tube  dans  différents  sens,  au-dessus  de  la  flamme, 
afin  de  régulariser  la  surface  de  chauffe  et  d'éviter  la  coloration  des 
liquides. 

Quand  on  chauffe  trop  brusquement,  avec  une  flamme  très-vive, 
un  liquide  albumineux,  on  court  risque  de  casser  le  tube  et  d'altérer 
complètement  la  nature  de  la  solution.  Pour  éviter  en  toute  circon- 
stance la  coloration  brune  d'un  pareil  liquide  on  peut  le  verser  par 
petites  portions  dans  une  grande  quantité  d'eau  maintenue  à  l'ébul- 
lition. 

Quant  aux  liquides  alcooliques  ou  aqueux,  susceptibles  d'altéra- 
tion, il  faul  avoir  soin  de  les  concentrer  à  la  température  ordinaire, 
à  l'aide  de  la  machine  pneumatique,  au-dessus  d'un  vase  rempli 
d'acide  sulfurique. 

Filtrai  ion. 

5.  On  sépare  généralement  les  liquides  d'avec  les  précipités  à 
l'aide  de  libres  en  papier  non  collé.  Pour  éviter  l'action  réductrice 
•  lu  papier  sur  un  certain  nombre  de  solutions  on  remplace  le  filtre 
ordinaire  par  un  bouchon  d'amiante  préalablement  calciné,  et 
fixé  dans  la  partie  étranglée  de  l'entonnoir;  on  arrive  par  ce  procédé 
à  filtrer  parfaitement  des  précipités  pulvérulents. 
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La  toile  sert  principalement  à  séparer  par  une  première  opération 
des  dépôts  volumineux,  très-denses  el  granuleux,  ou  bien  à  filtrer 
tics  liquides  mucilagineux  qui  obstruent  rapidement  les  pores  du 
papier;  on  l'emploie  notamment  pour  recueillir  la  fibrine  du  sang. 
Après  filtration  à  travers  là  toile  on  exprime  le  résidu  dans  un 
nouel,  soil  à  la  m;  in,  soi!  à  l'aide  d'une  presse.  Quand  on  a  besoin 
d'exprimer  fortement,  on  entoure  la  masse  d'une  Ûanelle.  Enfin, 
quand  il  s'agit  de  viande  hachée,  on  la  mot  dans  un  filet  à  mailles 
serrées  ou  dans  une  toile  de  chanvre. 

Les  filtres  en  papier  doivent  toujours  être  moins  grands  que  l'en- 
tonnoir; ils  ne  doivent  jamais  en  dépasser  le  bord,  car  sans  cette 
précaution  les  lavages  deviennent  impossibles.  Il  convient,  avant 
d'opérer  une  filtration,  de  mouiller  le  filtre  avec  de  l'eau  distillée  et 
de  l'appliquer  contre  les  parois  de  l'entonnoir.  Quand  on  a  besoin 
de  filtres  de  grande  dimension  il  faut  les  soutenir  sur  l'entonnoir  à 
l'aide  d'un  petit  filtre  pour  éviter  de  déchirer  le  papier. 

On  ne  doit  jamais  verser  un  liquide  trop  brusquement,  tant  pour 
éviter  les  projections  que  pour  ne  pas  briser  le  filtre. 

On  verse  le  long  d'une  baguette  de  verre  et  on  "s'arrange  de  façon 
à  faire  arriver  le  liquide  sous  un  angle  très-ouvert  à  la  moitié  envi- 
ron de  la  hauteur  totale  du  filtre. 

Lavage  des  précipités. 

4.  On  lave  les  précipités  sur  filtre  à  l'aide  de  la  pissette.  Il  faut 
avoir  soin  de  ne  pas  lancer  le  jet  d'eau  perpendiculairement  à  la 
surface  ou  avec  trop  de  violence,  de  crainte  de  déchirer  le  papier  ou 
de  projeter  au  dehors  une  certaine  quantité  de  précipité.  Il  faut  en 
outre  ne  pas  remplir  le  filtre  jusqu'au  bord,  et  laisser  toujours  un 
espace  libre,  surtout  quand  il  s'agit  de  filtrer  des  précipités  à  grains 
très-lins. 

Il  est  de  règle  de  laisser  déposer  toujours  les  précipités,  de  filtrer 
en  premier  lieu  le  liquide  qui  surnage  et  de  ne  s'occuper  du  préci- 
pité qu'après  cette  première  opération  :  à  cet  effet  on  détache  le 
précipité  du  vase  soit  avec  de  l'eau  pure,  soit  avec  une  portion  du 
liquide  qui  a  déjà  passé  à  la  filtration. 

Il  ne  faut  verser  de  nouvelles  portions  de  liquide  sur  un  filtre 
qu'après  la  filtration  des  premières  parties  ;   néanmoins  certaines 
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liltrations  particulières  exigent  que  l'entonnoir  soit  toujours  rempli 
de  liquide.  Pour  éviter  les  poussières  on  doit  couvrir  le  filtre  avec 
une  plaque  de  verre. 

Les  précipités  gélatineux  nu  volumineux  ri  finemenl  pulvérulents 
ne  peuvenl  pas  être  lavés  avec  soin  à  l'aide  de  la  pissette;  il  est  pré- 
férable de  les  hiver  par  décantation  :  à  cet  effet  on  verse  la  liqueur 
qui  surnage  le  précipité,  on  ajoute  au  dépôt  une  nouvelle  quantité 
d'eau,  on  agite  à  l'aide  d'une  baguette,  on  attend  pendant  un  certain 
temps  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  tassé,  nu  déverse  le  liquide 
connue  précédemment  et  l'on  répète  ces  opérations  jusqu'à  ce  que  le 
composé  insoluble  soit  débarrassé  de  toutes  les  substances  solubles.  On 
lait  passer  en  premier  lieu  la  totalité  des  eaux  de  lavages  et  ce  n'est 
qu'à  la  suite  de  cette  opération  que  l'on  jette  le  précipité  sur  le 
filtre.  Les  filtrations  peuvenl  s'effectuer  rapidement  au  moyen  de  la 
trompe  de  Bunsen.  A  un.  Chem.  Pliarm.,  t.  448,  p.  269. 

Cendres  «les  filtres. 

5.  Les  meilleurs  papiers  à  filtres,  y  compris  le  papier  de  Ber- 
zélius,  renferment  toujours  une  certaine  quantité  de  cendres  (oxyde 
de  fer,  cliaux,  silice,  alumine,  etc.,  etc.).  On  peut  néanmoins  se 
procurer  des  libres  exempts  de  matières  minérales  en  les  lavant  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu  et  ensuite  à  grande  eau  jusqu'à  cessa- 
lion  de  réaction  acide. 

Les  solutions  alcalines  ainsi  que  les  acides  concentrés  altèrent  et 
désorganisent  le  papier. 

Extractions. 

0.  On  ne  peut  épuiser  une  masse  solide,  rapidement  et  d'une 
manière  complète,  par  un  liquide,  qu'à  la  condition  d'opérer  sur  les 
parties  finement  di\isées  de  cette  substance.  Si  le  corps  est  suscep- 
tible d'être  réduit  en  poudre,  on  le  pulvérise  avant  de  le  soumettre 
à  l'action  du  liquide;  dans  le  cas  contraire  on  transforme  l'opération 
de  l'extraction  en  une  précipitation  des  matières  insolubles.  A  cet 
effet  on  convertit  les  bouillies  mucilagineuscs  ou  résineuses,  autant 
que  faire  se  pont,  eu  solutions  alcooliques  ou  aqueuses  concentrées, 
cl  l'on  ajoute  le  liquide  qui  doit  servir  à  les  épuiser  en  agitant  con- 
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tinuellement  le  mélange.  Pour  extraire  le  suc  contenu  dans  les 
organes  des  animaux,  par  exemple  dans  les  muscles,  on  réduit  préa- 
lablement la  masse  eu  petits  Fragments,  soil  en  la  pulvérisant  dans 
uu  mortier  avec  des  fragments  de  verre,  soit  en  la  déchirant  à  l'aide 
d'un  couperet  mécanique.  L'extraction  des  substances  riches  en 
matières  albuminoïdes  s'effectue  le  mieux  au  moyen  de  l'eau,  à  la 
température  de  70  à  80°  environ  et  en  soumettant  ultérieurement 
les  liqueurs  à  l'ébullition  afin  de  coaguler  le  reste  de  l'albumine. 

La  séparation  des  graisses,  etc.,  etc.,  à  l'aide  de  l'éther  ou  du 
chloroforme,  d'avec  d'autres  corps,  réussit  mieux  avec  les  solutions 
aqueuses  de  ces  matières,  ou  leurs  émulsions,  qu'avec  les  extraits 
secs.  A  cet  effet  on  agite  ces  solutions  avec  les  véhicules  en  question, 
on  laisse  reposer  pendant  quelque  temps,  puis  on  décante  les  liqueurs. 
Quand  les  solutions  éthérées  ou  chloroformiques  sont  encore  troubles 
il  suffit  de  les  filtrer  pour  les  obtenir  le  plus  souvent  complètement 
limpides.  On  a  de  la  peine  à  épuiser,  à  l'aide  du  chloroforme,  des 
liquides mucilagineux  ou  albumineux,  puisque  en  arrivant  à  la  partie 
inférieure  des  vases  les  gouttelettes  de  chloroforme  se  réunissent 
difficilement  en  une  couche  unique.  On  peut  remédier  à  cet  incon- 
vénient au  moyen  de  lavages  à  l'eau;  mais  dans  le  cas  de  non- 
réussite,  on  décante  l'émulsion  chloroformique,  on  la  distille,  on 
évapore  à  siccité  au  bain-marie  et  l'on  reprend  l'extrait  une  seconde 
fois  par  le  chloroforme. 

Dessiccation. 

7 .  Les  substances  qui  ne  sont  pas  facilement  décomposables  peuvent 
être  séchées  à  l'étuve,  au  bain-marie,  ou  à  l'étuve  cà  air  entre  100  et 
120°;  beaucoup  de  substances  peuvent  même  être  desséchées  entre 
150  et  1 40°  sans  décomposition.  11  est  bon  d'opérer  le  plus  souvent 
ces  dessiccations  dans  îles  tubes  de  verre,  placés  au  bain-marie  ou 
dans  des  cimes,  à  l'aide  d'un  courant  d'air  sec  passant  sur  du  chlo- 
rure de  calcium.  On  régularise  l'arrivée  de  l'air  au  moyen  d'un  aspi- 
rateur. 

Le  réservoir  du  thermomètre,  placé  dans  l'étuve,  ne  doit  être  en 
contact  direct  ni  avec  le  corps  soumis  à  la  dessiccation,  ni  avec  les 
parois  de  l'étuve.  Le  vase  dans  lequel  se  trouve  la  substance  à  des- 
sécher, ainsi  que  la  boule  du  thermomètre,  doivent  être  à  une  dis- 
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tance  do  [rois  centimètres  environ  du  fond  do,  l'appareil.  Les  étuvcs 
renferment  ordinairement  un  support  métallique  approprié  à  cet 
usage.  Quand  on  se  sert  d'une  capsule  en  métal  pour  dessécher  la 
substance,  il  est  bon  de  la  placer  sur  un  triangle  en  fil  de  platine  ou 
sur  une  feuille  de  papier  afin  d'éviter  les  clïcts  de  la  conductibilité; 
car  sans  celle  précaution  la  substance  pourrait  être  portée  à  une 
température  supérieure  à  celle  qu'indique  le  thermomètre.  On 
chauffe  l'étuve  à  l'aide  d'une  petite  flamme  jusqu'à  la  température 
voulue. 

La  dessiccation  des  (litres  ou  d'autres  substances  hygrométriques 
ou  bien  celle  de  corps  pulvérulents  s'effectue  le  mieux  dans  des  vases 
susceptibles  d'être  bien  bouchés  à  chaud.  L'appareil  généralement 
destiné  à  cet  usage  consiste  en  deux  verres  de  montre,  parfaitement 
rodés  sur  les  bords,  s'adaptant  exactement  l'un  sur  l'autre  et  serrés 
par  un  ressort  métallique.  On  place  le  filtre  ou  la  substance  à  des- 
sécher  dans  l'un  des  verres,  on  le  recouvre  avec  le  second  verre, 
sans  fermer  hermétiquement,  et  l'on  chauffe  pendant  un  quart 
d'heure  à  la  température  que  Ton  se  propose  d'atteindre  (on  ne  peut 
pas  chauffer  les  filtres  au  delà  de  1  30°).  Cela  fait,  on  adapte  exacte- 
ment le  verre  supérieur  sur  le  premier,  on  le  serre  au  moyen  de  la 
lame  métallique,  qui  fait  office  de  ressort,  puis  on  place  le  petit 
appareil  sous  une  cloche  à  acide  sulfurique  ou  à  chaux  sodée  et  on 
le  laisse  refroidir  lentement. 

Si  l'espace  compris  entre  les  deux  verres  de  montre  ne  suffit  pas 
pour  dessécher  la  matière,  on  emploie  un  verre  de  Bohème  recouvert 
d'un  couvercle  rodé  à  l'émeri. 

Quand  il  s'agit  de  dessécher  des  substances  facilement  décompo- 
sables  à  une  haute  température,  il  faut  opérer  dans  le  vide,  au-dessus 
d'un  vase  rempli  d'acide  sulfurique.  La  dessiccation  est  très-lente  et 
exige  plusieurs  jours,  même  dans  le  cas  où  la  substance  est  étalée 
sur  mie  large  surface.  Les  matières  les  plus  difficiles  à  dessécher  sont 
celles  qui  renferment  des  matières  albmninoïdes  non  coagulées. 
Lorsque  les  substances  sont  encore  mouillées  au  moment  où  on  les 
place  sous  la  cloche  de  la  machine  pneumatique,  il  faut  avoir  soin 
de  ne  pas  faire  le  vide  trop  rapidement  de  crainte  d'occasionner  des 
projections  qui  pourraient  être  préjudiciables  à  des  déterminations 
quantitatives. 

Pour  s'assurer  de  la  dessiccation  parfaite  d'une  substance,  il  faut 
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Paire  dos  pesées  successives  et  examiner  si  ta  matière  éprouve  ou 
non  des  pertes  de  poids  ;'i  la  suite  de  nouvelles  dessiccations;  dans 
le  cas  où  l'on  ne  peut  plus  constater  de  différences,  on  est  certain 
d'avoir  atteint  la  lin  de  l'opération. 

Calctnations. 

8.  Avant  de  calciner  une  substance  il  faut  avoir  soin  de  In 
soumettre  préalablement  à  une  dessiccation  suffisante. 

On  peut  faire  les  calcinations  dans  des  creusets  de  platine  ou  de 
porcelaine  :  la  cuillère  ou  la  lame  de  platine  suffisent  quand  on 
n'opère  que  sur  de  petites  quantités  de  matière.  Les  vases  en  platine 
ne  peuvent  pas  servir  quand  il  s'agit  d'analyser  des  combinaisons 
renfermant  du  cuivre,  du  plomb,  de  l'argent,  de  l'or,  de  l'étain,  de 
l'iode,  du  brome  ou  du  pbospbore. 

Lorsqu'il  s'agit  de  calciner  des  précipités  recueillis  sur  filtre,  on 
place  le  creuset  sur  une  feuille  de  papier  lustré,  on  ouvre  le  filtre 
parfaitement  desséché,  on  verse  son  contenu  dans  le  creuset  et  on 
place  le  filtre,  à  peu  près  débarrassé  de  tout  le  résidu,  sur  une  se- 
conde feuille  de  papier  lustré.  On  réunit  ensuite  les  petits  fragments 
ou  les  grains  éparpillés  sur  le  papier  et  on  les  place  soigneuse- 
ment avec  le  filtre  dans  le  creuset.  On  place  ensuite  le  creuset  dans 
l'intérieur  d'un  support  triangulaire  de  fer  ou  de  platine  (il  faut 
éviter  de  faire  usage  de  triangles  en  cuivre  ou  en  laiton),  ou  mieux 
encore  on  dispose  un  support  triangulaire  en  fil  de  platine  dans  l'in- 
térieur d'un  triangle  en  fer,  pour  recevoir  le  creuset.  Ou  chauffe  le 
creuset  avec  une  toute  petite  flamme,  on  gradue  peu  à  peu  la  tem- 
pérature et  l'on  évite  surtout  de  pousser  le  feu  trop  vivement  quand 
la  matière  dégage  beaucoup  de  gaz  ou  des  produits  volatils.  11  faut 
avoir  soin  de  couvrir  le  creuset  au  commencement  de  l'opération  et 
de  le  couvrir  de  nouveau  à  la  fin  de  la  calcination,  au  moment  où  l'on 
est  obligé  de  donner  un  coup  de  feu  pour  oxyder  les  dernières  par- 
celles de  charbon  qui  ne  sont  pas  directement  en  contact  avec  les 
parois.  En  couvrant  le  vase  dès  le  début,  on  évite  les  pertes  qui 
peuvent  résulter  de  la  décrépitation  des  cristaux  ou  des  projections 
de  substances  amorphes  telles  que  l'albumine,  la  gélatine,  etc.,  etc. 
Une  chaleur  trop  vive  occasionne,  à  un  moment  donné,  une  accu- 
mulation considérable  de  gaz  qui  peut  déterminer  une  projection  do 
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matières  :  c'est  ce  qui  peul  arriver  pour  la  calcination  de  l'hématine 
ou  du  chloroplatinate  ammonique.  Dans  l'un  et  l'autre  cas  il  peut  y 
avoir  perte  ici  de  fer,  là  de  platine,  à  cause  de  la  grande  quantité 
de^az  produite.  En  couvrant  le  creuset  dans  le  but  de  retenir  les  par- 
celles projetées  on  ne  fait  qu'aggraver  le  mal.  Après  la  calcination, 
on  laisse  refroidir  le  creuset  sur  le  triangle  et  l'on  pèse,  ou  bien  on 
fait  la  pesée  après  avoir  placé  préalablement  le  creuset  sous  une 
doche  à  acide  sulfurique  afin  de  laisser  refroidir  le  résidu  dans  une 
atmosphère  privée  d'humidité. 


iranien  des  cristaux. 

0.  La  cristallisation  des  corps  s'effectue  dans  des  conditions  si 
différentes  qu'il  devient,  par  cela  même,  très-difficile  d'établir  des 
règles  générales  relatives  à  la  préparation  des  cristaux.  On  peut 

o  o  l        l 

faire  remarquer  néanmoins,  quand  il  s'agit  de  recherches  microsco- 
piques, qu'il  est  avantageux  et  même  nécessaire  de  préparer  les 
cristaux  sur  la  plaque  de  verre,  destinée  à  être  placée  au-dessous  de 
l'objectif,  au  risque  de  les  briser  ou  d'altérer  leur  structure. 

A  cet  effet  on  laisse  tomber  une  goutte  de  la  solution  concentrée 
sur  la  plaque,  on  la  recouvre  d'une  lamelle  mince,  puis  on  laisse 
la  préparation  exposée  à  l'air  ou  bien  on  la  place  sous  une  cloche  à 
acide  sulfurique.  On  peut,  suivant  les  besoins,  faire  pénétrer  une 
nouvelle  goutte  de  solution  entre  les  deux  lames.  On  soumet  alors 
cette  préparation  à  l'examen  microscopique  pendant  que  les  cristaux 
nagent  encore  dans  leur  solution  concentrée. 

Pour  reconnaître  dans  une  niasse  plus  ou  moins  irrégulière  la 
présence  de  cristaux  ou  de  corps  amorphes,  on  emploie  un  polari- 
sent' muni  d'une  lame  mince  de  sulfate  de  chaux  ou  de  mica.  L'ap- 
pareil est  disposé  de  façon  à  ce  que,  les  niçois  étant  croisés,  la  lu- 
mière passe  d'abord  par  la  lame  mince  et  ensuite  par  la  préparation 
à  examiner.  Si  la  lame  de  mica  est  convenablement  disposée,  le 
champ  du  microscope  parait  coloré;  tous  les  cristaux  placés  au-des- 
susde  la  lame  et  qui  n'appartiennent  pas  au  premier  système  affectent 
des  couleurs  variables  selon  leur  position,  tandis  que  des  matières 
amorphes  restent  sans  action  sur  la  lumière.  Certains  tissus  végétaux 
et  animaux  présentent  également  le  caractère  de  la  double  réfraction 
et,  par  conséquent,  il  est  difficile  de  les  difl'érencierd'aveclescristaux. 
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Il  en  est  de  mémo  de  certaines  substances  telles  que  la  gélatine, 
gonflées  par  Tenu  au  moment  où  on  les  dépose  sur  In  plaque  de  verre 
el  qui,  en  se  desséchant,  finissent  par  acquérir  également  la  pro- 
priété de  la  double  réfraction.  C'est  pour  cette  raison  qu'il  faut 
éviter  la  dessiccation  de  ces  préparations  microscopiques  et  ne  faire 
les  observations  que  dans  de  bonnes  conditions,  c'est-à-dire  quand 
les  cristaux  sont  entourés  de  liquide. 

Endosmose  on  dialyse. 

10.  Le  papier  parcheminé,   imputrescible  et  inattaquable  par  les 
agents  ordinaires,   se  prête  parfaitement  à  des  expériences  endos- 
motiques,    c'est-à-dire     à    séparer   des   composés    qui,    dans    des 
conditions  ordinaires,  ne  passent  pas  à  travers  les  pores  de  ce  papier. 
Certaines  substances,  telles  que  la  gomme  arabique  et  l'albumine, 
ont  un  pouvoir  diffusif  à  peu  près  nul;  placées  dans  un  flacon  dont 
on  a  enlevé  le  fond  pour  le  remplacer  par  une  feuille  de  ce  papier  et 
en  contact  médiat  avec  de  l'eau,  ces  matières  sont  presque  entière- 
ment retenues  par  la  membrane  sans  passer  dans  l'eau.  Mais  quand 
on  ajoute  à  la  gomme  ou  à  l'albumine  des  sels,  ou  en  général  des 
substances  capables  de  diffuser,  ces  corps  pénètrent,  au  contraire,  à 
travers  la  membrane  parcheminée,  arrivent  dans  l'eau  et  augmen- 
tent sa  densité  jusqu'à  ce  que  les  solutions  existant  des  deux  côtés 
de  la  membrane  présentent  une  densité  égale. 

On  peut,  à  l'aide  de  ce  procédé,  faire  la  séparation  des  corps 
cristalloïdes,  c'est-à-dire  diffusibles,  d'avec  les  colloïdes  ou  corps 
non  diffusibles.  Quand  la  diffusion  parait  arrêtée,  on  remplace  l'eau 
du  vase  extérieur  et  chargée  de  sels  ou  d'autres  cristalloïdes  par  une 
nouvelle  quantité  d'eau  pure.  On  réunit  à  la  fin  tous  ces  liquides, 
on  les  concentre  et  l'on  parvient  de  cette  façon  à  se  procurer  des 
sels  débarrassés  d'autres  substances  solubles  qui  n'ont  pas  pénétré 
à  travers  le  dialyseur  de  Graham.  Ce  procédé  permet  de  priver  la 
gomme,  le  mucus  et  les  corps  albuminoïdes,  des  sels  qui  sont  natu- 
rellement dissous  dans  ces  matières.  MM.  .1.  Schmidt  et  Aronstein, 
en  faisant  usage  du  papier  parcheminé  de  la  fabrique  De  la  Rue, 
employé  souvent  par  Graham,  ont  obtenu  l'albumine  du  sérum, 
ainsi  que  l'albumine  de  l'œuf,  entièrement  exempts  de  sels. 

La  diffusion  exige  d'abord  un  excellent  papier  parcheminé  ;  elle 
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esl  d'autanl  plus  rapide  I"  que  la  surface  de  In  membrane  est  plus 
grande;  2° que  la  température  est  plus  élevée.  L'agitation  du  liquide 


dans  le  dialyseur  favorise  singulièrement  la  diffusion.  Le  dialyseur 
doil  être  suspendu  dans  le  vase  extérieur  de  manière  à  ee  que  la 
membrane  eoil  entièrement  libre  et  n'en  touche  pas  le  fond.  La  dia- 
lyse se  ralenti!  peu  à  peu  avec  la  dilution  des  liquides;  on  peut 
l'activer  en  concentrant  les  solutions  renfermées  dans  l'appareil  et 
eu  renouvelant  en  même  tempsl'eau  du  vase  extérieur. 


IS.  MENSURATIONS 


Mesures    voluniétriqiies. 


il.  Pour  mesurer  le  volume  des  liquides  on  se  sert  de  burettes, 
de  pipettes,  de  ballons,  de  vases  cylindriques  et  de  tubes  jaugés, 
dont  les  divisions  sont  indiquées  au  diamant  ou  gravées  à  l'acide 
fluorhydrique.  Les  ballons  et  les  pipettes  donnent  les  mesures  les 
plus  exactes;  il  est  vrai  qu'on  ne  peut  employer  ces  vases  que  pour 
des  déterminations  restreintes  (Ballons  de  1  litre,  pipettes  de 
"20  centimètres  cubes,  etc.,  etc.).  La  mesure  du  volume  d'un  liquide 
exige  l'indication  précise  de  son  niveau  :  on  prend  à  cet  effet  la 
partie  inférieure  du  ménisque,  c'est-à-dire  de  l'anneau  foncé  appa- 
reil I  qui  résulte  de  la  réfraction  de  la  lumière  à  travers  la  couche 
de  liquide  adhérant  contre  les  parois  au-dessus  de  son  niveau  réel. 
Pour  déterminer  le  niveau  du  liquide  dans  une  burette,  on  fait 
usage  d'un  bon  flotteur  de  M.  Erdmann. 

Les  déterminations  des  mesures  à  l'aide  de  la  burette  de  Mohr 
s'effectuent  de  la  manière  suivante  :  on  remplit  l'appareil  jusqu'à 
la  partie  supérieure,  on  laisse  écouler  l'excédant  du  liquide  jusqu'au 
niveau  du  zéro,  on  desserre  le  ressort  en  caoutchouc  et  l'on  reçoit 
la  quantité  de  liquide  voulue,  exprimée  en  centimètres  cubes,  dans 
un  vase  -itué  au-dessous  de  la  burette.  Quand  les  liquides  sont  très- 
denses,  il  ne  Iniil  pus  hâter  les  opérations.  Les  lectures  ne  doivent 
être  faites  qu'au  boul  de  quelques  instants,  puisque  au  moment  où 
le  liquide  a  uni  de  s'écouler  du  tube,  c'est-à-dire  quand  on  vient  de 
fermer  la  pince,  le  niveau  de  la  burette  est  différent  de  celui  qu'il 
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acquiert  un  peu  plus  tard  après  l'arrivée  du  liquide  qui  adhérait 
contre  les  parois  du  verre. 

Les  vases  en  verre  gradués  du  commerce  sont  marqués  tantôt  à 
partir  du  haut,  tantôt  à  partir  du  fond.  M.  Mohr  fabrique  des  bal- 
lons de  litre  jaugés  à  1  lit.  0012;  ils  indiquent  le  volume  de 
l'eau  dont  le  poids  correspond  à  1  kilog  à  la  température  de  17°, 5. 
Les  pipettes,  de  même  que  les  burettes,  portent  l'indication  du 
volume  que  renferment  ces  instruments. 

Pour  l'aire  des  déterminations  volumélriques  très-exactes,  il  est 
important  de  tenir  compte  de  la  température.  En  admettant  que  le 
coefficient  de  dilatation  des  divers  liquides,  dont  il  va  être  question 
dans  ce  traité,  soit  le  même  que  celui  de  l'eau,  on  pourra  l'aire  les 
corrections  relatives  aux  températures  au  moyen  de  la  table  I.  La 
colonne  A  renferme  les  nombres  par  lesquels  il  faut  diviser  le  volu- 
me expérimental  d'un  liquide  pour  le  ramener  à  zéro.  Par  exemple, 
1  000   centimètres  cubes  de  liquide  à  '20u  se  réduisent  à  zéro   au 

volume  suivant  : 

1000         nno     ,„ 

Pesées. 

12.  Tous  les  traités  de  physique  donnent  les  détails  relatifs  à  la 
construction  des  balances  de  précision,  ainsi  qu'à  leurs  conditions 
d'exactitude  et  de  sensibilité.  Les  instruments  qui  servent  aux 
analyses  de  chimie  physiologique  n'ont  rien  de  particulier  :  leur 
disposition  est  identique  à  celle  de  toute  autre  balance  de  précision 
et  leur  maniement  est  le  même.  Nous  renvoyons  donc  le  lecteur  aux 
ouvrages  spéciaux  pour  n'indiquer  ici  que  quelques  détails  entière- 
ment pratiques. 

On  ne  peut  conserver  la  sensibilité  d'une  balance  qu'à  la  condi- 
tion de  ne  pas  surcharger  les  plateaux,  d'éviter  les  chocs,  les  pous- 
sières, les  gaz  oxydants,  la  vapeur  d'eau,  et  de  veiller  à  ne  jamais 
brusquer  son  arrêt  et  sa  mise  en  activité.  La  balance  doit  toujours 
être  maintenue  au  repos,  excepté  lors  des  pesées  ;  on  ne  doit  placer 
les  corps  à  peser  ou  les  poids  qu'au  moment  du  repos. 

Les  balances  de  précision  sont  généralement  recouvertes  d'une 
cage  en  verre  dont  les  portières  de  face  doivent  rester  fermées  {tendant 
les  pesées  ;  on  ne  doit  ouvrir  les  portes  latérales  qu'au  moment  de 


1 4  MANIPULATIONS  CHIMIQUES.  —  EMPLOI  DÈS  APPAREILS. 

l'arrêt  de  la  balance.  Les  appareils  dans  lesquels  on  fait  la  pesée  des 
liquides  ou  des  solides  doivent  présenter  le  plus  de  légèreté  possible  : 
le  poids  total  de  ces  corps  ne  doit  pas  dépasser  100  à  200  grammes  ; 
dans  1(>  cas  contraire  il  faut  veiller  à  ce  que  le  couteau  ne  soit  pas 
l'aligné  trop  longtemps. 

On  ne  doil  saisir  les  poids  qu'à  l'aide  de  la  pince.  On  place  géné- 
ralement  les  poids  marqués  sur  le  plateau  de  droite,  et  les  substan- 
ces à  peser  sur  celui  de  gauche.  Quand  la  pesée  est  achevée,  il 
est  bon  de  la  contrôler,  en  Taisant  le  décompte  des  divers  poids 
marqués  au  moment  où  on  les  rentre  dans  la  boîte.  On  ne  doit  jamais 
laisser  la  balance  chargée  longtemps,  ni  surtout  abandonner  la 
charge  sur  l'un  dv>  plateaux. 

11  faut  avoir  soin  de  ne  porter  sur  la  balance  que  des  vases  ou  des 
objets  parfaitement  desséchés  et  de  n'effectuer  la  pesée  d'une  cap- 
sule ou  d'un  creuset  qu'après  son  refroidissement  complet.  Si  celte 
précaution  n'est  pas  observée,  il  est  clair  que  la  couche  d'air  chaud 
qui  se  trouve  au-dessus  de  l'objet  à  peser  diminue  son  poids  réel. 

Les  corps  volatils,  l'eau  ainsi  que  les  substances  hygroscopiques, 
ne  doivent  être  pesés  que  dans  des  flacons  bouchés  (voir  §  7). 

Quand  on  a  besoin  de  déterminer  le  poids  de  charges  considéra- 
bles, on  se  sert  de  balances  à  bascule  fabriquées  avec  le  plus  grand 
soin  par  M.  Schœnemann.  S'agit-il  d'obtenir,  avec  ces  appareils, 
des  résultats  très-exacts,  on  procède  d'après  le  principe  des  doubles 
pesées  comme  pour  les  pesées  avec  la  balance  de  précision.  A  cet 
effet  on  pèse  d'abord  le  corps;  après  avoir  mis  la  balance  au  repos, 
on  enlève  le  corps  du  plateau  et  on  le  remplace  par  des  poids  mar- 
qués, jusqu'à  ce  que  l'on  arrive  à  l'équilibre. 

|  Il  nous  semble  inutile  de  donner  ici  les  adresses  de  nos  fabri- 
cants de  balances  de  précision.  Tous  les  chimistes  connaissent  la 
valeur  îles  instruments  employés  dans  nos  laboratoires.] 


!►<•«< irmlnatlon  de  la  densité  des  liquides  nu  moyen  de 

l'aréomètre. 

15.  Quand  un  corps  solide  est  plongé  dans  un  liquide  d'une  den- 
sité supérieure  à  la  sienne,  il  s'enfonce  peu  à  peu  et  reste  station- 
naire  au  moment  où  le  poids  du  liquide  déplacé  fait  équilibre  au 
poids  de  ce  corps.  Il  résulte  de  ce  principe  que  la  quantité  dont  s'en- 
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fonce  un  aréomètre  dans  un  liquide  quelconque  correspond  au  vo- 
lume du  liquide  déplacé,  dont  le  poids  est  égal  au  poids  constant  de 
l'appareil. 

La  graduation  de  l'aréomètre  exige  l'emploi  d'un  vase  dont  les 
dimensions  sont  un  peu  supérieures  à  celles  de  l'instrument. 
L'échelle,  fixée  sur  la  tige  même,  peut  indiquer  directement  les 
densités  des  liquides,  quand  l'appareil  est  construit  dans  de  bonnes 
conditions.  Pour  faire  la  lecture  des  degrés  on  détermine  le  point 
d'affleurement  de  l'échelle  qui  correspond  au  niveau  du  liquide. 

Lorsque  l'instrument,  au  lieu  d'être  parfaitement  nettoyé,  est 
enduit  de  corps  gras,  il  ne  peut  fournir  évidemment  que  des  indi- 
cations erronées.  En  effet,  la  présence  des  matières  grasses  favorise 
l'adhérence  des  bulles  d'air  et  tend  à  soulever  l'aréomètre  ;  n"un 
autre  côté  les  gouttelettes  liquides  attachées  à  la  partie  émergente 
produisent  l'effet  contraire.  Une  autre  cause  d'erreur  peut  provenir 
de  l'adhérence  de  l'aréomètre  aux  parois  de  l'éprouvette.  11  faut 
par  conséquent  avoir  soin  de  l'éviter. 

Les  aréomètres  destinés  à  la  détermination  de  la  densité  des  uri- 
nes donnent  des  indications  plus  précises  que  les  instruments  or- 
dinaires, à  cause  de  la  faible  épaisseur  de  leur  tige;  le  plus  sou- 
vent on  peut  se  fier  à  l'exactitude  de  la  troisième  décimale. 

Les  uromètres  ou  urinomètres  du  commerce  laissent  néanmoins 
beaucoup  à  désirer  au  point  de  vue  de  leur  précision.  11  faut  choisir 
ceux  dont  la  tige  est  très-mince  et  parfaitement  cylindrique;  les  di- 
visions de  l'échelle  ne  doivent  pas  être  égales  entre  elles,  mais  in- 
versement proportionnelles  aux  nombres  indiqués.  On  peut  vérifier 
l'exactitude  de  ces  instruments  en  les  plongeant  dans  l'eau  distillée  : 
cette  première  expérience  est  destinée  à  contrôler  le  zéro.  En  les 
plongeant  ensuite  dans  un  liquide  de  densité  connue,  déterminée 
préalablement  au  moyen  de  la  méthode  du  flacon,  on  peut  exami- 
ner si  l'indication  de  l'échelle  correspond  à  celle  de  la  pesée. 

Les  graduations  de  ces  instruments  sont  faites  pour  les  températu- 
res de  15"  à  17°.  Quand  on  opère  à  des  températures*  très-rappro- 
chées  de  celles-ci,  on  peut  parfaitement  accepter  les  indications  de 
l'échelle;  mais  si  les  différences  de  température  sont  très-sensibles* 
il  faut  corriger  les  nombres  trouvés.  Si  la  graduation  se  rapporte  à 
0°  ou  à  8°,  il  est  indispensable  d'effectuer  la  correction.  On  divise  à 
cet  effet   la  densité  observée  par  la  densité  de  l'eau  à  cette  tempéra- 
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ture  (voir  tableau  I,  colonne  B).  Admettons,  par  exemple,  que  la 

densité  observée  à  2'2U  soit  1,045,  on  aura  la  correction    par    la 

formule 

1,043 


0,90801 


=  1,045. 


Détermination  de  la  densité  des  liquides  par  la  méthode 

«lu  flacon. 

I  î.  Pour  déterminer  la  densité  d'un  liquide  par  la  méthode  du 
flacon  I  pienomètre),  on  prend  le  poids  d'un  volume  déterminé  de 
liquide,  et  l'on  divise  ce  nombre  par  le  poids  d'un  égal  volume 
d'eau  distillée  à  la  même  température.  Cette  méthode  donne  des 
résultats  très  exacts,  surtout  dans  le  cas  où  l'on  se  sert  de  flacons 
de  Geissler,  munis  d'un  thermomètre  intérieur. 

On  commence  par  prendre  le  poids  du  flacon  vide  et  sec,  puis 
(m  le  remplit  d'eau  distillée,  en  ayant  soin  de  faire  disparaître 
toutes  les  bulles  d'air  adhérentes  contre  les  parois;  on  y  introduit 
le  thermomètre,  on  éponge  soigneusement  le  flacon  avec  un  linge 
propre  ou  avec  du  papier  buvard ,  on  l'essuie  à  sec  sans  le  toucher 
directement  avec  la  main ,  et  on  le  recouvre  du  bouchon  muni  de 
son  tube  capillaire.  On  note  alors  l'indication  du  thermomètre,  on 
enlève  les  dernières  gouttelettes  d'eau  qui  souillent  encore  la  sur- 
face, et  (inalement  on  prend  le  poids  du  flacon  plein.  Cela  fait,  on 
déverse  l'eau  et  l'on  dessèche  complètement  le  flacon  ainsi  que  son 
thermomètre;  on  le  remplit  du  liquide  dont  il  s'agit  de  prendre 
la  densité  en  opérant  absolument  de  la  même  manière  que  précé- 
demment. On  note  la  température  intérieure  et  on  fait  la  pesée  du 
llacon  plein  de  liquide.  En  retranchant  de  ces  deux  poids  le  poids 
du  llacon  vide  on  obtient  nécessairement  les  poids  de  volumes 
égaux  du  liquide  et  de  l'eau  distillée.  Si  les  températures  des  deux 
liquides  son!  identiques,  on  trouve  la  densité  du  liquide  en  divi- 
sant son  poids  pur  celui  tic  l'eau.  Le  plus  souvent  l'opération  ne 
s'effectue  pas  dans  de  pareilles  conditions  :  la  température  du 
liquide  n'esl  pas  toujours  identique  à  celle  de  l'eau;  dans  ce  der- 
nier cas,  il  es!  indispensable  d'effectuer  une  correction.  Admettons, 
par  exemple,  que  le  poids  de  l'eau  qui  remplit  le  flacon  soit  de 
24  gr.,  1080  à  la  température  de  21°,  et  que  le  poids  du  liquide  soit 
représenté  par  1'  à  la  température  de  12°,  il  faut  commencer  par 
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calculer  le  poids  de  l'eau  réduit  à  celte  température.  Or,  la  colonne 

B  de  la  talile  I  donne  les  densités  de  l'eau  aux  diverses  tempéra- 
tures ;  ces  densités  sont  : 

0,999686  à  12° 
0,998228  à 2i« 

Le  poids  de  l'eau  qui  remplirait  le  flacon  à  12°  est  donc  repré- 
senté par  : 

2l^i6X241080=:24  1452 
0,998228^     '' 

En  divisant  le  poids  du  liquide  par  le  nombre  corrigé  24,1432, 
on  obtient  alors  la  densité  du  liquide. 

Le  même  flacon  ,  c'est-à-dire  le  picnomètre  ,  peut  servir  égale- 
ment à  déterminer  les  densités  des  corps  solides  ou  de  liquides 
renfermant  en  suspension  des  particules  très-divis'es,  telles  que 
l'urine  avec  dépôts  ou  sédiments,  le  lait,  le  sang,  etc.,  etc. 

La  balance  hydrostatique  et  Y  aréomètre  de  Nicholson  peuvent 
être  employés  de  même  pour  les  déterminations  des  densités  :  ces 
instruments  fournissent  des  résultats  exacts,  mais  le  maniement 
en  est  difficile.  Quand  il  s'agit  de  la  densité  de  liquides  troubles 
tels  que  le  pus,  le  lait,  le  sang,  il  est  préférable  de  se  servir  de 
la  méthode  du  flacon. 


III.   MÉTHODES  OPTIQUES  OE  KECHEKC2IES 


ANALYSE    SPECTRALE 
Spectroseopc. 

15.  Les  recherches  de  MM.  Bunsen  et  Kirchhoff  relatives  aux 
spectres  discontinus  des  vapeurs  des  métaux  alcalins  et  des  métaux 
alcalino-terreux,  ainsi  que  la  comparaison  de  ces  spectres  avec  les 
raies  de  Frauenhofer  dans  le  spectre  solaire,  ont  excité  vivement 
l'attention  des  physiciens  et  des  chimistes.  La  découverte  récente 
des  métaux  alcalins  au  moyen  du  spectroscope  n'a  pas  moins  con- 
tribué que  les  précédents  travaux  à  généraliser  l'emploi  de  ce  pré- 
cieux instrument  dans  des  analyses  chimiques. 

ITOPPE-SETLEB.    .WAL     CHIJI. 
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Les  appareils  destinés  à  ces  recherches  ont  été  rapidement  per- 
fectionnés  et  modifiés.  La  fig.  I  ci-contre  représente  un  spectro- 
scope  de  grandeur  moyenne.  Cet  instrument  se  compose  de  quatre 
parties  essentielles  :  1°  d'un  tube,  muni  à  l'une  des  extrémités  d'une 
(ente  mobile  a,  c'est-à-dire  pouvant  s'élargir  ou  se  rétrécir  à  l'aide 
d'une  vis;  l'autre  extrémité  porte  un  collimateur/),  une  lentille 
achromatique  au  foyer  de  laquelle  se  trouve  l'image  de  la  l'ente; 
2°d'un  prisme  r,  sur  lequel  arrivent  parallèlement  à  travers  le  collima- 
teur les  rayons  lumineux  divergents  en  dehors  de  la  fente;  5°  d'une 
lunette  astronomique  de,  d'un  grossissement  de  6  à  8  diamètres, 
dans  laquelle  pénètrent  les  rayons  lumineux  dispersés  du  prisme; 
4°  d'une  petite  échelle  photographique  sur  verre  à  l'extrémité  h  du 
tube  o  h.  Ce  tube  est  disposé,  par  rapport  au  prisme,  de  façon  à  ce 
que  les  rayons  lumineux  se  réfléchissent  sur  l'une  des  faces  du 
prisme  et  donnent  l'image  de  l'échelle  dans  l'oculaire  f. 

Dans  ces  derniers  temps  on  a  construit  des  spectroscopes  à  deux  ou  plusieurs 
prismes  afin  d'augmenter  le  pouvoir  dispersif.  Quand  il  s'agit  d'expériences  de 
chimie  physiologique  et  surtout  de  l'examen  spectral  de  matières  colorantes  de 
natures  diverses,  cet  agrandissement  du  spectre  ne  présente  pas  d'avantage.  Un 
prisme  de  60*  environ,  bien  réfringent,  est  suffisant  pour  toutes  les  recherches 
de  ce  genre.  Il  faut  même  se  garder  de  faire  usage  de  spectroscopes  à  plusieurs 
prismes  el  munis  de  lune!  tes  à  trop  fort  grossissement,  puisque  les  raies  d'absorp- 
tion des  Liquides  ainsi  que  celles  des  vapeurs  métalliques  sont  moins  accentuées 
que  dans  les  spectroscopes  à  un  seul  prisme  et  à  lunettes  de  grossissement 
moyen. 

Pour  régler  l'appareil ,  on  commence  par  enlever  le  prisme  c,  on 
examine  la  fente,  suffisamment  ouverte,  à  l'aide  du  premier  tube; 
puis  on  étire  le  tube  ab  jusqu'à  ce  que  les  bords  de  la  fente  appa- 
raissent parfaitement  nets.  Cela  fait,  on  dispose  l'oculaire  /"de  la 
lunette  de  de  manière  à  voir  très-distinctement  un  objet  quelconque 
situé  à  une  grande  dislance.  On  replace  de  nouveau  le  prisme  c, 
et  l'on  imprime  au  tube  muni  du  micromètre  h  des  mouvements  de 
gauche  à  droite  et  de  droite  à  gauche  jusqu'à  ce  que  l'image  de 
l'échelle,  réfléchie  sur  la  face  du  prisme,  passe  dans  l'oculaire/". 

Examen  des  matières  colorantes  à  l'aide  du  Speetroscope. 

16.  On  verse  les  solutions  colorées,  moyennement  concentrées, 
dans  des  cuvettes  en  verre  à  faces  parallèles,  semblables  à  celle  qui 
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est  représentée  en  15,  fîg.  1.  On  couvre  le  spectroscope  d'un  drap 
noir;  on  examine  au  moyen  de  L'oculaire  /'  le  spectre  brillant  d'une 
lampe  à  huile,  de  la  lumière  diffuse,  ou  de  la  lumière  solaire  Tour- 


/3ZI2V" 


*i 


nie  par  un  liéliostat,  et  l'on  fait  coïncider  avec  cette  image  celle  du 
micromètre  éclairé  par  une  bougie  ou  une  lampe  ordinaire.  Cela  fait, 
on  dispose  la  cuvette,  remplie  de  liquide  coloré,  devant  la  fente  de 
l'appareil ,  de  façon  à  ce  que  les  rayons  lumineux  arrivent  perpen- 


20  MANIPULATIONS  CHIMIQUES.  —  EMPLOI  DES  APPAREILS. 

diculaircment  aux  laces  de  la  cuvette  avant  de  pénétrer  dans  la 
fente.  En  regardanl  le  spectre  à  l'aide  de  l'oculaire  on  constate  très- 
souvent  sa  discontinuité,  c'est-à-dire  l'absence  d'un  grand  nombre 
de  rayons  lumineux.  Il  est  facile  de  déterminer  à  l'aide  du  micro- 
mètre les  parties  du  spectre  non  visibles  et  par  conséquent  absor- 
bées par  le  liquide  coloré.  En  ajoutant  de  l'eau  ou  un  autre  véhicule 
incolore,  on  voit  apparaître  les  diverses  couleurs  invisibles  jus- 
qu'alors,  et  enfin  après  une  dilution  suffisante  le  spectre  finit  par 
se  présenter  dans  tout  son  éclat. 

Il  résulte  de  l'étude  spectroscopique  des  liquides  colorés  qu'un 
certain  nombre  de  solutions  absorbent  une  partie  continue  des  cou- 
leurs du  spectre.  L'ensemble  et  la  suite  naturelle  des  couleurs  réap- 
paraissent peu  à  peu  après  l'addition  d'une  suffisante  quantité  d'eau. 
D'autres  solutions  colorées  donnent  au  contraire  un  spectre  discon- 
tinu ,  c'est-à-dire  absorbent  diverses  couleurs  isolées  avec  plus  ou 
moins  d'énergie;  de  sorte  que  pour  des  degrés  variables  de  concen- 
tration on  constate  des  bandes  d'absorption ,  appelées  aussi  raies 
spectrales,  et  dont  la  position  invariable  peut  être  superposée  aux 
raies  de  Frauenhofer  et  déterminée  à  l'aide  du  micromètre. 

La  mal  m  re  colorante  du  sang  et  de  ses  produits  de  dédoublement, 
celle  de  l'urine,  de  l'indigo  et  de  la  chlorophylle,  peuvent  être  par- 
faitement caractérisées  au  moyen  de  bandes  d'absorptions  spé- 
ciales. 

Analyse   spectrale   des  cendres. 

17.  Les  principes  organiques  constitutifs  de  l'économie  animale, 
chauffés  soit  à  la  lampe  à  alcool ,  soit  avec  un  bec  de  Bunsen,  brû- 
lent avec  une  flamme  plus  ou  moins  brillante,  dont  l'examen  spec- 
troscopique révèle  un  spectre  continu  analogue  au  spectre  du  char- 
bon calciné  à  blanc,  tandis  que  les  matières  fixes  contenues  dans 
les  cendres,  débarrassées  de  toute  trace  de  charbon,  donnent  seules 
naissance  à  des  spectres  d'une  nature  particulière. 

Ces  opérations  s'exécutent  de  la  manière  suivante  :  on  prépare  une 
boucle  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine;  on  la  chauffe  jusqu'à  dispa- 
rition de  toute  flamme  brillante,  on  mouille  un  peu  le  fil,  on  y  fait 
adhérer  une  certaine  quantité  de  cendres  à  examiner,  et  l'on  chauffe 
ensuite  à  blanc  devant,  ia  l'ente  de  l'appareil.  La  fi'g.  2  indique  la 
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place  du  brûleur.  11  doit  se  trouver  à  0m, 05  ou  0m,10  environ  en 
avant  de  la  fenle,  et  la  partie  supérieure  du  bec  doit  être  à  0œ,02 
ou  ()'",(>."  au-dessous  de  la  partie  inférieure  de  la  fente.  Quand  les 
ouvertures  latérales  du  bec  sont  fermées,  le  gaz  brûle  avec  une 
flamme  éclairante  dont  le  spectre  est  brillant  et  continu.  On  lixc  ce 
spectre  au  moyen  de  l'oculaire,  on  éclaire  en  même  temps  le  micro- 
mètre //,  puis  on  tourne  la  virole  inférieure  du  bec  de  manière  à 
faire  disparaître  la  flamme  éclairante,  et  l'on  dispose  dans  la  flamme 
chaude  la  boucle  du  lit  de  platine  chargée  de  matières  salines. 
L'appareil  indique  immédiatement  et  toujours  un  spectre  discontinu 
dans  lequel  prédomine  la  raie  jaune  du  sodium,  quelquefois  et 
même  souvent  associée  à  la  raie  rouge  du  potassium.  Cela  fait,  on 
détermine  la  position  de  ces  raies  à  l'aide  du  micromètre  ;  on 
enlève  le  brûleur  et  on  laisse  pénétrer  dans  la  fente  un  faisceau  de 
lumière  solaire  ;  de  cette  façon  on  peut  faire  coïncider  les  raies  de 
Frauenhofer  avec  les  raies  brillantes  examinées  un  instant  aupa- 
ravant. Ou  bien,  en  soumettant  à  la  flamme  de  gaz  divers  sels  purs 
de  potassium,  de  calcium,  etc.,  etc.,  on  cherche  à  déterminer  si  les 
raies  brillantes  de  ces  divers  métaux  se  superposent  à  celles  qui  se 
rapportent  à  l'examen  des  cendres. 

Beaucoup  de  spectroscopes  sont  munis  d'un  petit  prisme  qui  cou- 
vre la  moitié  supérieure  de  la  fente,  et  qui  permet  de  recevoir,  par 
réflexion  totale  sur  l'une  de  ses  faces,  les  rayons  lumineux  d'une 
flamme  éclairante,  ou  mieux  encore  les  rayons  solaires.  Cette  dis- 
position présente  l'avantage  d'observer  à  la  fois  le  spectre  à  raies 
brillantes  des  divers  métaux  et  le  spectre  solaire  avec  les  raies 
de  Fraeunhofer. 


POLARISATION    ROTATOIRE 


18.  Les  corps  inorganiques  liquides  ou  dissous  n'exercent 
aucune  action  sur  la  lumière  polarisée ,  tandis  que  les  com- 
posés organiques  jouissent  de  cette  propriété.  11  est  vrai  qu'il 
n'existe  qu'un  petit  nombre  de  ces  corps,  à  composition  simple, 
tels  que  l'acide  valérianique,  l'alcool  amylique,  qui  dévient  le  plan 
de  polarisation  ;  mais  parmi  ceux  dont  le  poids  moléculaire  est 
élevé,  et  qui  font  partie  constituante  des  tissus  ou  des  liquides  de 
l'organisme  (  par  exemple ,  les  sucres ,  la  gélatine  et  les  albumi- 
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noides,  etc.,  etc.  ),  il  y  en  a  un  très-grand  nombre  qui  présentent  le 
phénomène  de  la  polarisation  rotatoire.  La  déviation  du  plan  de 
polarisation  permet  de  différencier  certaines  séries  de  corps  dont  le 
pouvoir  rotatoire  spécifique,  sous  l'influence  de  divers  agents, 
constitue  un  îles  caractères  les  plus  saillants  et  les  plus  précieux. 
Cette  propriété  serl  en  outre  à  les  déterminer  quantitativement  et 
à  indiquer,  par  exemple,  la  proportion  d'albumine,  de  glu- 
cose, etc.,  etc.,  contenues  dans  un  liquide.  L'observation  optique 
en  question  exigea  peine  une  minute;  elle  présente  cet  avantage 
de  pouvoir  employer  ultérieurement  à  d'autres  usages  les  liquides 
soumis  à  l'analyse. 

Les  recherches  polarimé triques  exigent  l'emploi  de  liquides 
transparents,  limpides  et  à  peu  près  incolores  ;  une  légère  teinte 
jaune  n'est  pas  bien  préjudiciable  à  l'observation,  mais  il  faut  éviter 
les  colorations  rougeâtres  ou  brunâtres.  Nous  indiquerons  plus  loin 
les  réactifs  employés  à  la  décoloration  des  solutions  de  sucre,  d'al- 
bumine et  des  matières  colorantes  de  la  bile.  On  verse  le  liquide  à 
analyser  dans  un  tube  de  longueur  variable,  selon  la  coloration 
plus  ou  moins  prononcée  de  la  solution.  On  donne  la  préférence  à 
des  tubes  de  grande  dimension,  puisque  l'exactitude  des  résultats 
dépend  de  la  longueur  de  la  colonne  liquide  traversée  ;  on  se  sert 
habituellement  de  tubes  de  1/2,  1  ou  5  décimètres  de  long,  dont  la 
section  est  représentée  ci-dessous  (fig.  5).  Les  deux  extrémités  de 


Fig.  ô. 


ces  tubes  sont  garnies  de  fermetures  métalliques  qui  compriment, 
à  l'aide  d'une  rondelle  en  caoutchouc,  un  petit  disque  de  verre,  de 
manière  à  maintenir  dans  le  tube  le  liquide  à  analyser.  11  faut  éviter 
de  serrer  ces  couvercles  trop  fortement. 

On  se  sert  généralement  d'une  lampe  à  buileou  à  pétrole,  puisque 
la  flamme  de  gaz  est  trop  irrégulière.  Pour  le  polaristrobomètre  de 
.M.  H  ild,  on  fait  usage  de  lumière  jaune,  produite  par  du  carbonate 
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de  soude  chauffé  sur  un  lil  de  platine  dans  la  flamme  chaude  et 
peu  éclairante  d'un  brûleur  de  Bunsen.  11  faut  avoir  soin  de  ne 
laisser  pénétrer  dans  l'appareil  à  polarisation  que  les  rayons  directs. 
A  cet  effet,  on  entoure  la  source  lumineuse  d'un  manchon  en  terre 
réfractaire  noirci  au  dehors,  ou  hicn  d'une  cheminée  en  tôle, 
percée  latéralement,  pour  laisser  passer  la  lumière. 


Pol»ristrottomètre. 

10.  Les  appareils  de  polarisation  le  plus  souvent  employés  dans 
les  recherches  physiologiques  et  pathologiques  sont  :  1°  le  sacchari- 
mètre  de  Soleil  modifié  par  M.  Ventzke  et  M.  Hoppe-Seyler  ;  2°  le  po- 
laristrobomètre  de  Wild.  L'instrument  de  Mitsclierlich,  plus  simple 
que  les  deux  précédents,  est  suffisant  pour  un  grand  nombre  d'ob- 
servations. Il  se  compose  d'un  nicol  fixe  a,  d'une  lentille  plan  con- 
vexe  b  et  d'un  second  nicol  mobile  c.  Le  premier  prisme  sert  de 
polariseur,  le  second  d'analyseur  ;  à  cet  effet  ce  deuxième  nicol  se 
trouve  au  centre  d'un  disque  dd,  dans  lequel  une  tige  fixe  e  permet 
de  le  mouvoir  dans  tous  les  sens,  comme  un  essieu  dans  sa  roue. 
L'axe  central  qui  fixe  ce  nicol  porte  une  aiguille  /",  munie  d'un  vér- 
ifier, et  destinée  à  indiquer  les  degrés  sur  l'échelle  du  disque.  — 
Quand  on  veut  faire  une  détermination  optique  on  place  l'appareil 
très-près  de  la  lampe  et  on  reçoit  les  rayons  lumineux  dans  l'œil 
placé  en  avant  dcc.  L'appareil  étant  ainsi  disposé  et  l'aiguille  placée 
dans  l'azimuth  0U-180°,  on  remarque  une  ligne  noire  verticale  qui 
divise  en  deux  parties  égales  l'image  renversée  de  la  flamme  et 
située  au  centre  du  champ.  Cette  ligne  noire  indique  la  position 
croisée  des  niçois.  Quand  l'aiguille  occupe  une  position  différente 
de  celle  de  0°-180°,  la  ligne  noire  n'est  plus  au  milieu  du  champ 
ou  peut  ne  plus  être  visible. 

Après  cette  détermination  du  zéro  de  l'appareil,  on  dispose  le  tube 
rempli  de  liquide  entre  l'analyseur  et  le  polariseur,  sur  un  support 
approprié,  et  l'on  fait  une  nouvelle  observation.  Dans  le  cas  où  la 
ligne  noire  se  trouve  encore  dans  la  même  position  qu'auparavant, 
on  en  conclut  (pie  la  solution  soumise  à  l'analyse  n'a  point  d'action 
sur  la  lumière  polarisée.  Mais  si  la  raie  est  déplacée  ou  bien  si  elle 
fait  entièrement  défaut,  on  a  affaire  à  un  liquide  actif  ;  dans  lèpre- 
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mier  cas  la  déviation  est  faible,  dans  le  second,  au  contraire,  elle  est 
considérable. 

On  ne  perçoit  pas  seulement  une  différence  d'intensité  lumineuse, 
lors  des  changements  de  position  du  second  nicol,  mais  encore  des 


Fit 


variations  de  teintes  qui  se  succèdent  d'une  manière  déterminée.  Si 
la  bande  noire  subsiste  encore  dans  le  champ,  pour  une  position 
quelconque  du  nicol,  on  remarque  d'un  côté  une  coloration  rouge 
et  de  l'autre  une  coloration  bleue.  On  tourne  alors  le  nicol,  de  façon 
à  replacer  la  bande  noire  dans  le  milieu  du  champ,  et  on  fixe  lapo- 
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silion  de  l'aiguille  sur  le  cadran.  Le  nombre  de  degrés  indique  la 
déviation  du  plan  de  polarisation  pour  la  lumière  jaune. 

Mais  si  la  raie  noire  est  rejetée  entièrement  en  dehors  du  champ, 
malgré  la  rotation  en  tous  sens  imprimée  à  l'analyseur,  ou  bien 
encore  si  la  raie  est  devenue  large  et  peu  distincte,  on  tourne  le 
prisme,  jusqu'à  ce  que  le  champ  soit  divisé  exactement  en  deux 
moitiés,  colorées  l'une  en  rouge  et  l'autre  en  bleue.  La  position 
qu'occupe  alors  l'aiguille  sur  le  disque  indique  également  en  degrés 
la  déviation  de  la  substance  pour  la  lumière  jaune. 

Dans  le  cas  où  le  liquide  examiné  présente  une  teinte  jaune,  rou- 
geàtre  ou  brunâtre,  la  bande  noire  s'élargit  considérablement.  Ce 
phénomène  tient  à  l'absorption  de  rayons  bleus  et  violets  de  la  source 
lumineuse  par  h}  couleur  propre  de  la  solution.  Un  liquide  incolore, 
de  même  déviation,  colorerait  le  champ  moitié  en  rouge,  moitié  en 
bleu,  tandis  que  dans  le  cas  d'un  liquide  coloré  on  observe  deux 
bandes  noires  d'absorption  qui  semblent  ne  constituer  qu'une  seule 
bande  centrale  très-large.  On  peut  néanmoins  déterminer  la  dévia- 
tion du  liquide  avec  assez  de  netteté  en  plaçant  la  partie  obscure, 
qui  avoisine  la  coloration  rouge,  au  milieu  du  champ,  et  en  lisant  sur 
le  disque  le  nombre  de  degrés  indiqués  par  l'aiguille.  Cette  dévia- 
tion, comme  la  précédente,  se  rapporte  à  la  lumière  jaune. 

20.  Nous  indiquerons  plus  loin  les  résultats  de  ces  observations, 
quand  nous  aurons  à  nous  occuper  de  la  détermination  quantitative 
du  sucre,  de  l'albumine,  etc.,  etc.,  contenus  dans  l'urine,  dans  le 
sang  ou  dans  d'autres  liquides. 

Il  nous  reste  encore  à  donner  ici  quelques  indications  générales. 
La  déviation  du  plan  de  polarisation  peut  être  droite  ou  gauche; 
on  la  désigne  par  les  signes  ■+-  ou  — .  Lorsque  l'aiguille  occupe  la 
position  0° — 180°,  quand  l'appareil  fonctionne  à  blanc,  et  que  par 
suite  de  l'introduction  de  la  colonne  liquide  la  bande  noire  du  milieu 
est  déplacée,  on  dit  que  le  liquide  dévie  à  droite,  si,  pour  replacer 
la  bande  dans  le  milieu  du  champ,  ou  pour  ramener  la  séparation 
du  rouge  et  du  bleu  dans  cette  position,  on  est  obligé  de  tourner 
l'analyseur  vers  la  droite.  Dans  le  cas  contraire  on  a  affaire  à  un 
liquide  qui  dévie  à  gauche.  Quand  la  déviation  à  droite  est  considé- 
rable, la  rotation  du  nicol  à  droite  amène  la  succession  des  couleurs 
du  bleu  au  rouge  ;  et  pour  une  forte  déviation  à  gauche  les  teintes 
varient  de  la  même  manière  quand  on  tourne  l'analyseur  à  gauche. 
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Quand  on  veut  déterminer  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  d'un 
corps,  il  Tant  se  procurer  une  solution  qui  ne  renferme  que  ce  seul 
corps.  On  détermine  la  température  du  liquide  ;  on  mesure  la  lon- 
gueur du  tube  et  on  exprime  en  grammes  la  quantité  de  matière 
contenue  dans  lccdc  la  solution. 

Cela  posé,  désignons  par  a  la  déviation  observée,  par  p  le  poids 
de  matière  dissoute  par  centimètre  cube,  exprimé  en  grammes,  et 
par  /  la  longueur  du  tube  exprimée  en  décimètres,  on  a  : 

M.  =±£  (') 

Cette  valeur  (a);  désigne  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  du  corps 
pour  la  lumière  jaune,  et  se  rapporte  à  la  déviation  de  lsr  de  matière 
dissoute  dans  lcc  de  liquide  et  sous  une  épaisseur  de  1  décimètre  ou 
dans  un  tube  de  1  décimètre  de  lom 


»g- 


Admettons  par  exemple  H6', 5  de  substance  dans  100cc  do  véhicule  ou  bien 
0,r,14j  dans  1",  supposons  en  outre  que  cetle  solution,  observée  dans  un  lube 
de  2  décimètres  de  long,  ait  nécessité  la  rotation  du  nicol  vers  la  droite  de  16° 
pour  amener  la  teinte  de  passage  clans  le  milieu  du  champ,  on  exprimera  la 
rotation  spécifique  du  corps  par  la  formule 

(*)j=   n  iï-       o  =  55,94. 
v  ' J        0,14ox2 

Les  déterminations  précises  nécessitent  l'emploi  d'une  perle  de  carbonate  de 
soude  chauffé  dans  un  brûleur  de  Bunsen,  comme  source  lumineuse.  Il  résulte  de 
là  que  la  rotation  spécifique  d'un  corps  par  la  lumière  jaune  sera  exprimée  par 
(oc)  d,  puisque  la  raie  du  sodium  correspond  à  la  raie  D  du  spectre  solaire.  Les 
nombres  qui  expriment  les  déviations  spécifiques  pour  la  lumière  solaire  blanche 
sont  généralement  supérieurs  à  ceux  fournis  par  (a)  n,  à  moins  que  la  solutionne 
soit  colorée  en  jaune,  circonstance  qui  favorise  l'absorption  des  rayons  les  plus 
réfringents. 

Pour  faire  des  recherches  de  ce  genre,  il  est  convenable  de  préparer  une  solution 
très-concentrée  de  la  substance  à  examiner,  d'en  remplir  un  tube  aussi  long  que 
possible,  d'en  déterminer  la  déviation,  de  vider  ensuite  le  contenu  du  tube  dans 
une  capsule,  de  le  laver  avec  soin,  d'évaporer  la  solution  à  siccité  et  de  déter- 
miner finalement  le  poids  de  la  substance.  Si  l'on  a  déterminé  préalablement  le 
volume  du  tube  en  le  pesant  vide  et  rempli  d'eau  distillée,  on  obtient  une  nou- 
velle expression  du  pouvoir  rotatoire  des  corps  en  introduisant  dans  la  formule  la 
valeur  de  V,  c'est-à-dire  du  volume  du  tube  exprimé  en  centimètres  cubes,  et  le 
poids  /;  de  la  substance  dissoute.  Cette  formule  modifiée  du  pouvoir  rotatoire. 
spécifique  sera  : 
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Les  formules  indiquées  dans  les  ouvrages  classiques  se  rapportent  généralement 
à  la  formule  de  Biot,  moins  aisée  que  celle-ci,  puisqu'elle  nécessite  la  détermi- 
nation  préalable  de  la  densité  du  liquide,  mais  qui  au  fond  exprime  le  même 
résultat. 

A  l'inspection  de  cette  formule  on  reconnaît  que,  si  une  substance  a  un  même 
pouvoir  ratatoire  spécifique  indépendamment  do  la  concentration  des  liqueurs  (et 
nou<  n'avons  pas  à  nous  occuper  ici  d'autres  substances),  de  plus,  si  le  pouvoir 
rotatoire  est  déterminé,  on  peut  au  moyen  de  l'examen  optique  fixer  par 
un  simple  calcul  le  poids  de  la  substance  active.  Cette  détermination  suppose 
toutefois  que  la  solution  ne  renferme  qu'un  seul  corps  agissant  sur  la  lumière 
polarisée.  En  tirant  en  effet  la  valeur  de  p  de  l'équation  (1)  on  connaîtra  le  poids 
do  la  substance  active  exprimée  en  grammes  par  la  formule  : 


(4/ 


10'; 
La  constante  À  =  -r—r  multipliée  par  la  déviation    donne  immédiatement   la 
(a) 

quantité  de  matière  active  contenue  dans  1  litre  de  liquide,  quand  on  opère  avec 

un  tube  de  1  décimètre  de  long. 


DÉTERMINATION    DU    TOUVOIK     r.OTATOIRE    SPECIFIQUE   D  Arr.ES    LA    METHODE 

DE  M.   DHOCH. 

Pour  obtenir  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  d'une  substance,  pour  les  divers 
rayons  lumineux,  on  lait  passer  un  faisceau  de  rayons  solaires  horizontaux  à 
travers  une  fente  étroite,  placée  au  foyer  d'une  lentille  achromatique  qui  transmet 
ces  rayons  parallèles  sur  un  premier  nicol  servant  de  polariseur.  La  lumière  passe 
ensuite  à  travers  le  tube  chargé  de  la  solution  et  enfin  par  un  second  nicol  muni 
de  son  disque  gradué.  Les  rayons  émergents  viennent  tomber  sur  un  prisme  et 
donnent  un  spectre  que  l'on  observe  à  dislance  avec  un  collimateur  à  fils  croisés. 
On  lait  coïncider  le  fil  vertical  avec  l'une  quelconque  des  raies  de  Frauenhofer, 
puis  on  tourne  le  nicol  analyseur  jusqu'à  ce  que  la  bande  noire  soit  superposable 
à  la  raie  solaire;  on  lit  sur  le  disque  le  nombre  de  degrés  dont  le  nicol  a  été 
tourné  de  sa  position  primitive  0°  —  180°  et  l'on  obtient  ainsi  la  déviation  pour 
une  raie  quelconque  du  spectre  solaire.  La  formule  précédente  sert  à  calculer  le 
pouvoir  rotatoire  spécifique  delà  substance. 

[Celle  méthode  avait  été  imaginée  par  Fizeau  et  Foucault.  Yoy.  Ann.  chim.  et 
phys.,  5e  S.,  XXXIV,  197.] 

Saeeliarimètrc  «le  Soleil  modifié  par  Vcittzke. 

21.  Lesaccharimètre  de  Soleil-Ventzkc,  bien  plus  compliqué  que 
l'appareil  précédemment  décrit  de  Mitscherlich,  indique  d'une  ma- 
nière beaucoup  plus  exacte  que  ce  dernier  la  quantité  de  substance 
active  contenue  dans  un  liquide.  On  peut  s'en  servir  pour  les  déter- 
minations des  pouvoirs  rotatoires  spécifiques,  mais,  quand  il  s'agit 
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de  faibles  déviations,  c'est  l'appareil  primitif  de  Soleil,  non  modifié, 
que  l'on  peut  employer  à  cet  usage.  L'appareil  renferme  :    1°  un 

spath  i;  2°  doux  niçois  a  et  </,  dont  l'un  a  pont  tourner  autour  de 
l'axe  optique  de  l'appareil,  tandis  que  l'autre  reste  fixe  ;   5°  deux 


Fig.  5. 


lames  de  quartz  juxtaposées  h,  taillées  perpendiculairement  à  l'axe 
optique  du  cristal  et  déviant  le  plan  de  polarisation  d'une  même 
quantité;,  l'une  à  droite,  l'autre  à  gauche  ;  4U  une  lame  épaisse  de 
quartz  taillée  également  perpendiculairement  à  l'axe  optique,  mais 
déviant  la  lumière  à  gauche,  o;  5°  deux  prismes  de  quartz  droit 
ef  verticaux,  compensateurs,  mobiles  à  l'aide  d'un  bouton/;  qui  per- 
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met  d'augmenter  ou  de  diminuer  leur  épaisseur  et  de  compenser 
ainsi  l'effet  produit  par  le  quartz  gauche  o. 

Quand  le  compensateur  est  au  zéro,  ce  qui  correspond  à  une 
épaisseur  donnée  de  quartz  droit,  l'effet  du  quartz  gauche  est  com- 
pensé  et  par  conséquent  on  n'observe  pas  de  déviation  du  plan  de 
polarisation,  (les  compensateurs  sont  munis  d'une  échelle  et  d'un 
vernier.  Le  zéro  de  l'échelle  correspond  précisément  à  la  compen- 
sation dont  il  vient  d'être  question,  quand  l'appareil  ne  renferme 
aucune  substance  active.  L'appareil  est  muni  en  outre  :  G"  d'une  lu- 
nette bc  destinée  à  permettre  à  l'œil  de  chaque  observateur  démettre 
distinctement  au  point  la  ligne  verticale  de  séparation  des  deux 
quartz  de  rotation  différente.  En  tournant  le  nicol  a  autour  de  son 
axe  on  obtient  des  teintes  d'intensité  variable.  Mais  les  deux  moitiés 
de  la  plaque  à  deux  rotations  ne  sont  pas  également  colorées  dans 
le  cas  où  l'une  des  conditions  ci-dessus  indiquées  n'est  pas  remplie. 

22.  Mode  opératoire.  —  Quand  on  veut  faire  une  observation,  on 
dispose  l'appareil  ainsi  que  le  représente  la  fig.  5,  en  ayant  soin  de 
rapprocher  autant  que  possible  l'extrémité  m  de  la  source  lumineuse. 
Un  met  au  point  à  l'aide  de  la  lunette  bc  et  on  tourne  le  nicol  a, 
de  façon  à  obtenir  une  coloration  très-sensible,  c'est-à-dire  facile- 
ment appréciable  au  moindre  changement  ;  on  donne  généralement 
la  préférence  à  une  teinte  rose  ou  bleu-violacée.  Ceci  fait,  on 
tourne  le  bouton  k  à  droite  et  à  gauche  jusqu'à  ce  que  les  deux 
moitiés  du  champ  soient  parfaitement  identiques.  On  regarde  si  le 
zéro  de  l'échelle  correspond  au  zéro  du  vernier  ;  on  répète  cette 
opération  à  plusieurs  reprises  et  Ton  s'assure  ainsi  de  l'exactitude 
du  zéro.  Dans  le  cas  où  le  zéro  ne  semble  pas  exact,  il  faut  le  corriger. 
A  cet  effet,  on  fait  coïncider  l'échelle  du  compensateur  avec  le 
vernier,  c'est-à-dire  on  superpose  les  deux  zéros  et  l'on  imprime  à 
nu  bouton  spécial  /  situé  au-dessous  de  cl  des  mouvements  de  va- 
et-vient  jusqu'à  ce  que  les  deux  moitiés  du  biquartz  présentent  une 
teinte  identique.  On  a  rarement  besoin  de  faire  cette  correction, 
puisque  l'appareil  peut  rester  parfaitement  réglé  pendant  des 
années. 

L'appareil  étant  disposé,  on  verse  le  liquide  à  examiner  dans  l'un 
des  tubes  (fig.  5).  Si  la  solution  est  bien  transparente  et  faiblement 
colorée;  on  n'a  besoin  de  faire  aucune  correction,  mais  dès  qu'elle 
prend  une  teinte  jaune  ou  rougeàtre,  les  déterminations  ultérieures 
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deviennent  inexactes,  puisque  la  différence  de  couleur  des  deux 
moitiés  du  champ  est  trop  difficile  à  apprécier.  11  est  possible  néan- 
moins de  faire  des  observations  avec  des  liquides  colorés,  à  la  condi- 
tion de  les  renfermer  dans  i\c^  tubes  suffisamment  courts.  On  place 
le  tube  chargé  de  liquide  entre  o  et  h,  on  essaie  de  reproduire  la 
teinte  sensible  en  tournant  le  nicol  a  et  l'on  l'ait  mouvoir  les  com- 
pensateurs à  l'aide  du  bouton  k  jusqu'à  ce  que  les  deux  moitiés  du 
champ  possèdent  la  même  teinte.  Ceci  fait,  on  lit  l'échelle  du  com- 
pensateur. Si  le  zéro  du  vernicr  est  à  droite  du  zéro  de  l'échelle,  on 
a  affaire  à  une  substance  déviant  la  lumière  à  droite.  La  substance 
dévie  au  contraire  le  plan  de  polarisation  à  gauche  dans  le  cas  où  le 
vernier  se  trouve  du  côté  opposé,  et  enfin,  quand  les  deux  zéros  coïn- 
cident, la  substance  examinée  ne  présente  pas  de  pouvoir  rotatoire 
ou  bien  encore  la  solution  renferme  deux  substances  a  rotations  égales 
et  directement  opposées  qui  se  compensent. 

Quand  on  a  des  solutions  de  sucre  ou  d'albumine  ne  renfermant 
que  l'une  ou  l'autre  de  ces  substances  actives,  on  peut  immédiate- 
ment déterminer  la  richesse  de  ces  liquides  en  faisant  la  lecture  de 
l'échelle  du  compensateur,  puisque  les  nombres  de  cette  échelle 
expriment  en  grammes  la  quantité  de  chaque  substance  contenue 
dans  100  centimètres  cubes  de  liquide,  à  la  condition  de  faire  l'ob- 
servation avec  un  tube  de  01U,10  de  long.  Dans  le  cas  où  le  tube  a 
une  longueur  différente  on  divise  la  lecture  faite  sur  l'échelle,  après 
le  rétablissement  de  l'égalité  de  teinte,  par  la  longueur  réelle  du 
tube,  et  l'on  obtient  ainsi  le  poids  du  sucre  ou  de  l'albumine. 

L'observateur  s'habitue  au  bout  de  peu  de  temps  à  retrouver  l'é- 
galité de  teinte  de  la  plaque  à  deux  rotations.  Après  avoir  fait  une 
première  détermination,  on  remet  de  nouveau  l'échelle  au  zéro  et 
l'on  contrôle  le  nombre  obtenu  dans  l'expérience  précédente  (*). 

La  détermination  du  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  substances,  autres  que 
Le  sucre  ou  l'albumine  pour  lesquels  l'appareil  est  construit,  exige  l'emploi 
d'une  formule  très-simple  : 

p.     I 


(*)  M.  'Wild  prétend  que  l'erreur  moyenne  de  l'appareil  Solcil-Venlzkc  peut  s'élever 
jiisqu'à±t,5.Les  nombreux  élèves  du  laboratoire  de  51.  Hoppe-Seyler  n'ont  jamais  trouvé 
l'erreur  au  delà  de  dr  0,2;  elle  n'est  même  que  de  d=  0, 1  quand  il  s'agit  de  liquides  bien 
transparents. 
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(a)  d  désigne  le  pouvoir  rotatoire   spécifique   de  la  substance  pour  la  lumière 

jai ; 

a  —       l'indication  de  l'échelle  ; 

p  _      le  poids  en  grammes   de  la  substance   contenue  dans   100cc   de 

liquide  ; 
/            —       la  longueur  du  lulie; 
+  ;,ip    —       le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  glucose  ; 
550    —  —        approximatif  de  l'albumine. 

Si  donc  on  résout  cette  équation  par  rapport  à  p,  on  obtient  immédiatement 
le  poids  p  de  substance  active  dans  1U0CC  de  liqueur, 

V  =  56 


On  peut  également  déterminer,  dans  une  solution  renfermant  un  poids  déter- 
miné d'une  substance  active  à  pouvoir  rotatoire  connu,  la  déviation  d'une  autre 
substance  dont  on  connaît  le  poids  et  le  volume  du  liquide  qui  lui  sert  de  dis- 
solvant. 


PoïarBsÏE'oEioiMètrc  de    M.    Vi'ild. 

23.  Le  polaristrobomètre  de  M.  Wild  (')  est  d'une  application 
très-facile  et  présente  sur  le  saceliarimètre  de  Soleil  l'avantage  de 
fournir  des  résultats  plus  précis.  Le  petit  modèle  de  cet  appareil  est 
plus  avantageux  que  le  polaristrobomètre  de  Mitscherlich ;  il  peut 
servir  à  faire  des  déterminations  avec  des  tubes  d'une  longueur 
maxima  de  0m,050.  Nous  ne  donnerons  ici  que  la  description  du 
grand  modèle  de  l'appareil  représenté   lig.  6). 

En  avant  de  l'appareil  se  trouve  le  brûleur  de  Bunsen  avec  che- 
minée en  tôle  et  le  lil  de  platine  disposé  à  recevoir  la  perle  de  car- 
bonate de  soude.  La  cheminée  est  percée  latéralement  et  permet  à 
la  source  lumineuse  de  pénétrer  dans  l'instrument  en  d. 

Les  lavons  si;  dirigent  de  d  vers  a  pour  arriver  à  L'œil  de  l'ob- 
servateur. Eu  entrant  par  le  diaphragme  d,  ils  passent  dans  un 
nicol  a,  susceptible  de  tourner  autour  de  son  axe,  en  même  temps 
que  le  disque  fe,  à  l'aide  d'une  vis  de  rappel  c.  La  périphérie  du 
disque  k  porte  une  échelle  divisée  en  i  de  degrés.  Le  nicol  mobile  est 
soutenu  par  le  support  h,  auquel  se  trouvent  fixés  en  outre  une 
lunette,  un  deuxième  nicol,  un  polariscope  agi  et  un  indicateur  i 
placé  en  avant  du  disque.  Le  tube  r,  qui  contient  le  liquide  à  exa- 

(*)  Fabriqué  par  MM.  Hartmann  et  Pfistcr,  mécaniciens  à  Bcrnp. 


fcb 


norrE-SEYi.F.n.  anal,  ciiim. 
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miner,  se  place  entre  le  polariscope  et  le  nicol  mobile.  L'extrémité 
de  l'appareil  la  plus  rapprochée  de  l'œil  de  l'observateur  porte  un 
nicol  a  et  un  polariscope  de  Savart,  qui  consiste  en  deux  spaths 
taillés  à  ï<V  sur  l'axe  optique,  superposés  et  dont  les  sections  prin- 
cipales forment  entre  elles  un  angle  de  90°. 

La  disposition  du  polariscope  de  Savart  sur  le  trajet  de  la  lumière 
polarisée  a  pour  effet  de  faire  naître,  dans  le  champ  éclairé,  des 
franges  d'interférence  pour  toutes  les  positions  de  l'analyseur  et  du 
polariseur,  excepté  dans  le  cas  où  leurs  sections  principales  sont 
parallèles  ou  perpendiculaires.  La  partie  antérieure  de  l'appareil 
porte,  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire,  une  petite  lunette  avec 
deux  (ils  croisés  dont  il  faut  bien  préciser  l'image. 

La  seconde  lunette  bpps  sert  à  observer  l'indicateur  i  du  disque  k. 
Un  bec  de  gaz,  fixé  latéralement,  éclaire  cette  partie  de  l'appareil 
et  facilite  les  observations.  Enfin  le  support  h  est  mobile  dans  les 
sens  horizontal  et  vertical,  afin  d  amener  (/  en  regard  de  la  lumière 
monochromatique. 

Mode  opératoire.  —  Pour  faire  une  observation  à  l'aide  de  cet  in- 
strument, on  commence  par  diriger  l'extrémité  du  côté  de  la  flamme 
de  gaz  ou  d'alcool  rendue  monochromatique  par  une  perle  de  car- 
bonate de  soude,  supportée  sur  un  fil  de  platine;  on  dispose  l'ocu- 
laire de  manière  à  ce  que  les  fils  croisés  soient  très-nets;  on  éclaire 
l'indicateur  sur  le  cadran  À:  à  l'aide  de  la  petite  flamme  q,  et  l'on 
tourne  le  disque  avec  son  analyseur  à  l'aide  du  bouton  c.  On  observe 
alors  une  série  de  bandes  noires  horizontales  dont  l'intensité  varie 
suivant  la  position  de  l'un  des  niçois,  et  qui  disparaissent  entière- 
ment du  champ  quand  les  deux  niçois  sont  croisés  à  90°.  La  fig.  7 


Fis.  7. 


indique  d'un  côté  la  formation  de  ces  franges  d'interférence,  de 
l'autre  leur  disparition  complète;  on  ne  voit  donc,  dans  ce  dernier 
cas,  que  le  champ  éclairé  sur  lequel  se  dessinent  les  deux  fils  croisés. 
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Il  résulte  de  là  que,  après  une  rotation  entière  du  nicol  sur  son 
axe,  les  franges  d'interférence  disparaissent  quatre  fois  d'une  ma- 
nière complète;  les  positions  correspondantes  peuvent  être  déter- 
minées facilement  à  l'aide  de  l'indicateur  du  disque. 

Cela  posé,  admettons  que  les  franges  d'interférence  fassent  entiè- 
rement défaut,  on  détermine  la  position  de  ce  minimum  d'intensité 
lumineuse  au  moyen  de  l'indicateur,  puis  on  dispose  dans  l'appareil 
le  tube  chargé  du  liquide  à  analyser.  Si  la  solution  renferme  une 
substance  active,  on  verra  apparaître  de  nouveau  les  bandes  noires 
plus  ou  moins  intenses.  On  tourne  alors  le  bouton  c  tantôt  dans  un 
sens,  tantôt  dans  l'autre,  de  manière  à  faire  disparaître  de  nouveau 
les  lignes  horizontales  pour  chacune  de  ces  positions.  L'espace  com- 
pris entre  ces  deux  ininima  d'intensité  lumineuse,  mesuré  au  moyen 
de  l'indicateur  sur  le  disque,  exprime  la  déviation  de  la  solution. 
Dans  le  cas  de  doute  sur  le  sens  de  la  rotation,  on  examine  le  liquide 
dans  deux  tubes  de  grandeur  différente,  l'un  de  0"',2U,  l'autre  de 
Ûm,10.  La  déviation  du  liquide  contenu  dans  le  tube  le  plus  court 
doit  être  la  moitié  de  la  première.  11  faut  avoir  soin  de  ne  jamais 
opérer  sur  des  liquides  trop  colorés;  par  conséquent,  en  examinant 
par  transparence  un  tube  chargé  de  liquide,  celui-ci  ne  doit  jamais 
absorber  trop  de  lumière.  Dans  le  cas  où  la  solution  est  complète- 
ment limpide  et  peu  colorée,  on  fait  usage  du  plus  long  tube  ;  dans 
le  cas  contraire,  c'est-à-dire  si  la  liqueur  est  opalescente  et  colorée, 
on  ne  doit  employer  que  des  tubes  courts. 

Quand  le  liquide  examiné  ne  présente  qu'une  faible  déviation, 
on  peut  se  servir  indifféremment,  comme  source  lumineuse,  soit 
de  la  lumière  solaire  réfléchie  par  les  nuages,  soit  d'un  mur  blanc, 
ou  d'une  lampe  ordinaire;  mais  quand  les  déviations  sont  assez 
considérables,  les  franges  d'interférence  ne  disparaissent  pas  com- 
plètement pour  aucune  position  du  nicol  ;  il  faut,  dans  ce  cas, 
avoir  recours  à  la  lumière  monochromatique  du  sodium.  Connais- 
sant la  constante  de  la  déviation  de  la  substance  active  contenue 
dans  la  solution,  pour  la  lumière  jaune,  on  peut  calculer  facilement 
le  poids  de  la  substance  active  contenue  dans  un  litre.  Cette  donnée, 
ainsi  que  la  déviation  observée,  permettent  de  déterminer  le  pouvoir 
rotatoire  spécifique,  en  faisant  usage  des  formules  indiquées  plus 
haut,  l  20. 
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FLUORESCENCE 

24.  Les  principes  constitutifs  des  organismes  supérieurs  ou 
les  produits  qui  en  dérivent  présentenUraremcnt  le  phénomène  de 
la  fluorescence.  La  solution  des  acides  biliaires  dans  l'acide  sulfu- 
rique  est  fluorescente  à  un  haut  degré,  mais  les  solutions  albu- 
mineuses,  l'urine,  ctc,  présentent  cette  propriété  d'une  manière 
peu  apparente. 

Pour  rechercher  la  fluorescence  d'un  liquide,  on  y  l'ait  pénétrer 
un  faisceau  de  rayons  solaires  à  l'aide  d'une  lentille,  et  l'on  dispose 
l'expérience  de  façon  à  faire  converger  les  rayons  au  milieu  du  li- 
quide. On  examine  le  cône  lumineux  à  l'aide  d'un  nicol  que  l'on 
t'ait  tourner  sur  son  [grand  axe.  Si  la  lumière  ne  change  pas  pour 
les  diverses  positions  du  prisme,  on  a  affaire  à  un  liquide  fluores- 
cent. Si,  au  contraire,  l'intensité  lumineuse  du  cône  change  pour 
des  positions  variables  du  nicol.  la  diffusion  de  la  lumière  n'est 
pas  due  à  la  fluorescence,  mais  à  des  particules  infiniment  petites 
tenues  en  suspension  dans  le  liquide. 

Voir  Benec  Jones.  «  Royalinst.  of  Great  I>iit.,  »  mars  1800,  sur 
la  présence  d'une  matière  fluorescente  analogue  à  la  quinine,  dans 
divers  liquides  des  mammifères. 


DEUXIEME  PARTIE 

DES  RÉACTIFS 


25.  La  première  condition  exigée  par  toute  analyse  chimique  est 
l'emploi  de  réactifs  d'une  pureté  parfaite.  11  importe,  en  effet,  de 
s'assurer  avant  tout  que  les  réactifs  n'introduisent  pas  dans  les 
liquides  à  examiner  des  corps  difficiles  à  éliminer,  ou  bien  d'autres 
dont  la  nature  a  quelque  analogie  avec  ceux  qu'on  se  propose  de 
rechercher.  Ou  peut  se  procurer,  il  est  vrai,  la  plupart  des  réactifs 
suffisamment  puis,  dans  des  fabriques  de  produits  chimiques  ou 
dans  des  pharmacies  ;  mais  il  existe  une  série  de  réactifs  gazeux  ou 
facilement  décomposables,  qui  ne  peuvent  se  préparer  ou  se  purifier 
qu'au  moment  même  où  l'on  se  propose  de  s'en  servir.  Nous  consa- 
crons un  certain  nombre  de  paragraphes  à  l'étude  de  ces  produits. 

Dissolvants. 

"2{i.  Veau  distillée  doit  être  incolore,  insipide  et  inodore,  ne 
laisser  aucun  résidu  par  l'évaporation,  ni  se  foncer  en  présence  du 
sulfure  ammonique.  Elle  ne  doit  donner  ni  trouble,  ni  précipité 
avec  les  réactifs  suivants  :  chlorure  de  baryum,  oxalate  d'ammo- 
niaque, nitrate  d'argent  et  bichlorure  de  mercure.  L'eau  distillée 
renferme  très-souvent  des  traces  d'ammoniaque,  faciles  à  déceler  au 
moyen  du  réactif  de  Nessler.  Pour  la  priver  de  cette  impureté  on 
ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  et  l'on  distille  une 
seconde  fois;  mais  dans  la  plupart  des  cas,  ces  minimes  quantités 
d'ammoniaque  ne  présentent  pas  d  inconvénient. 
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Alcool.  —  Le  bon  alcool  commercial  d'une  densité  de  0,83  ren- 
ferme environ  90  pour  100  d'alcool.  11  peut  servir  à  la  plupart  des 
extradions,  à  la  condition  d'être  incolore  et  de  n'avoir  pas  de  réac- 
tion acide  ou  alcaline.  Évaporé  dans  une  capsule  de  verre,  au  bain 
de  sable,  il  ne  doit  laisser  aucun  résidu.  Les  dernières  portions  du 
liquide  évaporé  ne  doivent  pas  manifester  d'odeur  amylique. 

Le  commerce  fournit,  sous  le  nom  d'alcool  absolu,  un  liquide 
alcoolique  d'une  densité  d'environ  0,81.  Pour  le  déshydrater  davan- 
tage, on  le  laisse  en  contact  pendant  un  certain  temps  avec  du  car- 
bonate de  potasse  parfaitement  sec,  dans  un  llacon  bouché;  on  agite 
fréquemment;  on  filtre  dans  une  cornue  tubulée  et  on  distille,  après 
addition  d'une  certaine  quantité  de  mercure,  pour  éviter  les  sou- 
bresauts. En  refroidissant  bien  le  récipient,  au  moyen  d'un  réfri- 
gérant de  Liebig,  on  obtient  de  l'alcool  à  99  pour  100. 

Tous  les  phosphates  et  sulfates  (à  l'exception  du  sulfate  de  lithine) 
des  bases  inorganiques  sont  insolubles  dans  l'alcool  absolu  ;  les  car- 
bonates fixes  sont  dans  le  môme  cas. 

Les  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  s'y  dissolvent  très-dif- 
ficilement, tandis  que  ceux  de  calcium,  de  magnésium  et  d'am- 
monium, sont  solublcs.  Le  chlorure  de  barium,  ainsi  que  le  nitrate 
de  barium  et  le  ferrocyanurc  de  potassium  sont  insolubles  dans  l'al- 
cool absolu.  Les  acétates  et  les  lactates  sont  en  général  facilement 
solublcs  dans  ce  véhicule,  tandis  que  les  succinates  et  les  oxalatesy 
sont  insolubles. 

Le  commerce  fournit  de  Yéther  aqueux  assez  pur.  Ce  réactif  ne 
doit  pas  colorer  les  papiers  de  tournesol  bleu  ou  rouge;  il  doit 
se  volatiliser,  sans  résidu,  sur  un  verre  de  montre,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  (L'éther  très-aqueux  se  trouble  en  s'évaporant  ;  cette 
(»|),ilescence  est  due  à  l'eau  qui  finit  par  se  volatiliser  complètement.) 
S'il  contient  de  l'huile  de  vin  lourde,  il  abandonne  par  évaporation 
lente  un  résidu  résineux  d'une  odeur  caractéristique.  Dans  ces  condi- 
tions, le  produit  demande  à  être  rectifié  au  bain-marie.  On  opère  la 
distillation  dans  une  cornue  munie  d'un  réfrigérant  de  Liebig,  et 
en  refroidissant  le  récipient  avec  de  l'eau  glacée. 

L'éther  ne  se  dissout  pas  en  toutes  proportions  dans  l'eau  ;  il  faut 
environ  neuf  parties  d'eau  en  poids  pour  en  dissoudre  une  d'éther. 
On  l'obtient  facilement  à  l'état  anhydre  en  le  laissant  en  contact 
pendant  un  certain  temps  avec  du  chlorure  de  calcium,  et  en  opé- 
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rant  la  distillai  ion  dons  un  appareil  bien  desséché.  11  dissout  le  su- 
blime corrosif,  ainsi  que  de  faibles  quantités  de  chlorure  et  d'acé- 
tate ammoniques.  On  remploie  principalement  à  l'extraction  et  à  la 
dissolution  des  graisses,  des  acides  gras  et  de  la  cholestcrine. 

Le  chloroforme  doit  être  complètement  limpide,  d'une  odeur 
agréable,  non  piquante;  conservé  dans  des  flacons  bouchés  pendant 
longtemps,  il  ne  doit  manifester  aucune  réaction  acide  :  agité  avec 
une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'argent,  il  ne  doit  donner  lieu  à 
aucun  précipité  de  chlorure  d'argent.  On  peut  reconnaître  la  bonne 
qualité  d'un  chloroforme  au  moyen  d'une  réaction  spéciale  à  la 
bilirubine. 

Acide». 

Acide  sulfurique* 

27.  L'acide  sulfurique  anglais  commercial,  exempt  d'odeur  sul- 
fureuse, est  employé  sans  purification  préalable,  dans  les  appareils 
dessiccateurs  ;  on  l'utilise  également  dans  beaucoup  d'opérations 
chimiques  qui  ne  nécessitent  pas  l'emploi  d'acide  pur. 

L'acide  sulfurique  chimiquement  pur  doit  être  incolore  et  inodore  ; 
versé  dans  un  tube  à  essai  et  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
chlorhydrique,  il  ne  doit  se  former  aucun  trouble  au  contact  des  deux 
liquides  (présence  de  plomb)  ;  en  présence  d'une  solution  de  sulfate 
ferreux  ajoutée  avec  précaution,  il  ne  doit  pas  se  manifester  de 
coloration  brunâtre  à  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides 
(acides  nitreux  et  nitrique). 

L'acide  très-étendu  traité  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ne 
doit  laisser  apparaître  qu'un  faible  louche  sans  précipité;  étendu  de 
quatre  à  cinq  fois  son  volume  d'alcool,  il  ne  doit  pas  se  troubler. 
Un  emploie  ordinairement  pour  les  réactions  un  acide  étendu  de 
huit  fois  son  volume  d'eau.  Pour  faire  ce  mélange,  on  verse  lente- 
ment, par  filet,  l'acide  dans  l'eau  en  ayant  soin  d'agiter  le  liquide. 

Acide  chlorhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  pur  doit  être  incolore  ;  traité  par  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré,  il  ne  doit  pas  se  former  de  précipité  (il 
renferme  souvent  de  l'arsenic)  ;  évaporé,  il  ne  doit  pas  se  colorer 
en  jaune  (perchlorure  de  fer),  ni  laisser  de  résidu  fixe.  Traité  par 
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une  solution  incolore  d'iodnrc  de  potassium  et  d  un  peu  d'empois 
d'amidon,  il  ne  doit  pas  se  colorer  en  bleu  (agents  oxydants,  tels 
que  chlore  ou  perchlorure  de  fer).  L'iodure  d'amidon,  en  présence 
d'acide  chlorhydrique,  ne  doit  pas  être  décoloré  (agents  réducteurs). 
Le  chlorure  debarium  donne,  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
un  précipité  cristallin  entièrement  soluble  dans  l'eau;  si,  après 
traitement  par  l'eau,  ce  précipité  ne  se  dissout  pas,  on  peut  affirme1" 
que  l'acide  chlorhydrique  renferme  de  l'acide  sulfurique. 

On  peut  employer  l'acide  chlorhydrique  commercial  dans  un 
grand  nombre  d'opérations,  mais  l'acide  pur  est  indispensable  dans 
les  recherches  analytiques. 

Acide  nitrique. 

L'acide  nitrique  pur  est  complètement  incolore;  il  se  volatilise 
sans  résidu  après  évaporation  ;  étendu  d'eau  et  traité  par  du  nitrate 
d'argent  ou  du  nitrate  de  baryum,  il  ne  doit  pas  donner  de  précipité 
insoluble  dans  l'eau. 

L'acide  concentré,  exposé  aux  rayons  solaires,  se  colore  en  rouge 
à  cause  de  la  production  de  vapeurs  hypoazotiques.  Ce  réactif  doit 
être  conservé  à  l'abri  de  la  lumière. 

Eau  régale. 

On  la  préparc  en  mélangeant,  au  moment  des  besoins,  quatre 
parties  d'acide  chlorhydrique  pur  et  concentré  avec  une  partie 
d'acide  nitrique  également  pur  et  concentré. 

Acide  acétique. 

L'acide  acétique  très  concentré  (acide  acétique  glacial)  est  d'au- 
tant meilleur  que  sa  cristallisation  s'effectue  à  une  température 
plus  élevée.  L'acide  acétique  glacial  du  commerce  renferme  de  l'eau  ; 
néanmoins  ce  réactif,  liquide  même  à  #la  température  de  0°,  peut 
servir  aux  opérations. 

L'acide  pur  doit  se  volatiliser  sans  résidu;  il  doit  être  incolore; 
étendu  d'eau,  il  ne  doit  pas  donner  de  précipité  avec  le  nitrate  d'ar- 
gent, le  chlorure  de  barium  et  l'hydrogène  sulfuré. 
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Acide  tartrique. 

On  emploie  ce  réactif  principalement  pour  la  recherche  du  potas- 
sium et  pour  la  séparation  de  l'oxyde  ferrique  d'avec  l'acide  phospho- 
rique.  On  le  conserve  à  l'état  solide,  puisque  sa  dissolution  se  trouble 
rapidement  à  cause  de  la  formation  de  moisissures. 

Alcalis. 

28.  On  peut  se  procurer  dans  le  commerce  les  lessives  de  potasse 
et  de  soude,  mais  il  est  facile  de  les  préparer  en  dissolvant  dans 
l'eau  les  alcalis  caustiques.  On  peut,  dans  la  plupart  des  cas,  em- 
ployer indifféremment  l'un  ou  l'autre  des  deux  réactifs;  néanmoins, 
quand  il  s'agit  d'absorber  de  l'acide  carbonique,  on  donne  la  préfé- 
rence à  une  solution  concentrée  de  potasse.  La  potasse  et  la  soude 
caustiques  du  commerce  renferment  toujours  un  peu  d'alumine,  de 
silice,  d'acide  carbonique,  souvent  des  sulfates  et  des  phosphates. 

Pour  faire  l'essai  de  ces  réactifs  on  les  sursature  avec  de  l'acide 
nitrique.  Cette  liqueur  acide  est  divisée  en  deux  parties  ;  à  la  pre- 
mière on  ajoute  du  chlorure  de  barium  et  on  verse  du  molybdate 
ammonique  en  solution  nitrique  dans  la  seconde.  Si  l'on  obtient 
soit  immédiatement,  soit  au  bout  de  quelques  instants,  un  précipité 
dans  la  première  liqueur,  on  a  la  preuve  de  la  présence  de  l'acide 
suli'urique.  Se  forme-t-il  un  précipité  dans  la  seconde  partie,  surtout 
après  avoir  chauffé  le  liquide,  on  est  assuré  de  la  présence  de  l'acide 
phosphorique. 

La  potasse  et  la  soude  pures  se  préparent  en  traitant  par  l'alcool 
absolu  les  alcalis  caustiques  du  commerce.  On  décante  les  liqueurs 
alcooliques  dans  une  capsule  en  argent,  on  évapore  rapidement  en 
ajoutant  de  l'eau  à  diverses  reprises  et  l'on  fait  fondre.  Le  produit 
ainsi  obtenu  est  exempt  de  la  majeure  partie  des  impuretés  et  ne 
renferme  qu'un  peu  d'alumine  ;  on  a  rarement  besoin  d'une  purifi- 
cation plus  complète. 

Les  alcalis  caustiques  doivent  être  conservés  dans  des  flacons  bien 
bouchés,  puisqu'ils  absorbent  avec  avidité  l'acide  carbonique  de 
l'air.  11  est  bon  d'enduire  de  paraffine  les  bouchons  en  verre  des 
flacons  de  ces  réactifs  pour  empêcher  leur  adhérence  avec  le  goulot. 


42  DES  RÉACTIFS. 

car  sans  cette  précaution  les  flacons  peu  employés  s'encroûtent  à 
la  partie  supérieure  et  ne  s'ouvrent  qu'avec  difficulté. 

Les  lessives  de  potasse  et  de  soude  attaquent  notablement  la  sur- 
face interne  des  vases  en  verre  ou  en  porcelaine  dans  lesquels  on  les 
conserve;  c'est  pour  ce  motif  que  ces  liquides  deviennent  troubles  au 
bout  d'un  certain  temps.  La  plupart  des  substances  organiques  telles 
que  papier,  bois,  liège,  etc.,  etc.,  sont  rapidement  décomposées  par 
ces  lessives  caustiques.  On  concentre  les  liquides  contenant  de  la 
potasse  ou  de  la  soude  caustiques  dans  des  vases  en  tôle  ou  en  fonte 
ou,  mieux  encore,  dans  des  vases  en  argent. 

Ammoniaque  liquide. 

On  se  procure  facilement  l'ammoniaque  pure  dans  le  commerce. 
Elle  doit  être  incolore  et  ne  laisser  aucun  résidu  à  l' évapora tipn. 
Traitée  par  de  l'eau  de  chaux  elle  ne  doit  pas  se  troubler.  Un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré  ne  doit  pas  la  colorer  ni  faire  naître  de 
précipité. 

Hydrate  de  baryte. 
Le  commerce  fournit  ce  produit  pur  sous  forme  de  gros  cristaux. 

Chaux  caustique. 

La  chaux  caustique  est  employée  sous  forme  de  lait  de  chaux  ou 
d'eau  de  chaux.  Pour  préparer  un  lait  de  chaux,  on  place  dans  une 
capsule  des  morceaux  de  chaux  récemment  calcinée  et  on  les  arrose 
lentement  avec  un  filet  d'eau.  La  niasse  s'échauffe,  se  boursoufle  et 
finit  par  se  transformer  en  une  poudre  impalpable.  On  y  ajoute 
de  l'eau  en  quantité  suffisante  pour  obtenir  une  bouillie  mince 
que  l'on  conserve  à  l'abri  de  l'air.  En  la  filtrant  on  obtient  l'eau  de 
chaUx,  employée  plus  rarement  que  le  réactif  précédent.  Pour  l'avoir 
exempte  d'alcalis,  on  jette  les  premières  eaux  filtrées,  et  l'on 
n'emploie  que  le  liquide  de  la  troisième  tiltration. 

La  chaux  sodée  traitée  par  les  acides  ne  doit  pas  produire  d'effer- 
vescence ;  elle  doit  fondre  difficilement.  On  l'emploie  sous  forme  de 
poudre  grossière.  11  laut  avoir  soin  de  la  conserver  dans  des  flacons 
bouchés,  car  elle  absorbe  avec  avidité  l'eau  et  l'acide  carbonique. 
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Sels. 

Carbonate  de  soude. 

20.  Pour  préparer  le  carbonate  de  soude  pur  on  commence  par 
lessiver  le  bicarbonate  de  soude  du  commerce  avec  de  l'eau  distillée, 
à  la  température  ordinaire,  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  ne  précipitent 
plus  par  le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure  de  barium,  en  présence 
d'un  excès  d'acide  nitrique.  Le  produit  restant  est  desséché,  puis 
calciné  dans  une  capsule  de  1er,  d'argent  ou  de  platine.  La  solution 
du  réactif  ainsi  préparé,  sursaturée  d'acide  nitrique  et  traitée  par  du 
molybdate  d'ammoniaque,  ne  doit  pas  se  troubler  à  chaud. 

Pour  connaître  la  présence  ou  l'absence  de  la  silice  on  commence 
par  sursaturer  la  liqueur  alcaline  avec  de  l'acide  nitrique,  on  éva- 
pore ensuite  la  solution  acide  jusqu'à  siccité  complète  et  on  reprend 
par  de  l'eau.  Si  le  résidu  se  dissout  entièrement,  on  est  certain  que 
le  carbonate  de  soude  est  exempt  de  silice. 

Carbonate  d'ammoniaque. 

11  doit  se  volatiliser  rapidement  sans  résidu.  La  solution  aqueuse 
du  sel  ne  doit  pas  se  troubler  en  présence  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Après  sursaturation  par  l'acide  azotique,  le  nitrate  d'argent  et  le 
chlorure  de  barium  ne  doivent  pas  y  donner  de  précipité. 

Carbonate  de  chaux. 

Le  meilleur  carbonate  est  le  marbre  blanc  ou  le  spath  calcaire. 
La  solution  nitrique  du  carbonate  de  chaux  ne  doit  pas  être  précipitée 
par  le  nitrate  d'argent. 

Carbonate  de  baryte. 

Le  produit  commercial  est  suffisamment  pur.  Pour  l'avoir  exempt 
d'alcalis  il  suffit  de»  le  laver  à  l'eau. 

Chlorure  de  sodium. 

50.  On  pulvérise  grossièrement  de  gros  cristaux  transparents 
de  sel  gemme  et  on  les  lave  à  plusieurs  reprises  à  l'eau  distillée. 
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Cela  fait,  on  place  ces  cristaux  lessivés  dans  un  flacon  et  on  les  traite 
par  une  quantité  d'eau  distillée  insuffisante  pour  les  dissoudre  com- 
plètement. On  agite  fréquemment  et  on  filtre  après  vingt-quatre 
heures  de  contact.  La  solution  ne  doit  pas  précipiter  par  le  chlorure 
de  platine,  l'oxalate  d'ammoniaque,  le  chlorure  de  barium,  l'ammo- 
niaque et  le  phosphate  de  soude. 

Chlorure  ammonique. 

Le  chlorure  ammonique  doit  se  volatiliser  entièrement  sur  la 
lame  de  platine.  La  solution  aqueuse  du  réactif  ne  doit  pas  se  trou- 
bler par  le  sulfure  ammonique. 

Chlorure  calcique. 

On  le  préparc  en  traitant  le  marbre  pur  ou  le  spath  calcaire  par 
l'acide  chlorhydrique  pur.  La  dissolution  est  évaporée,  à  siccité, 
calcinée  et  reprise  par  l'eau.  Le  sulfure  ammonique  ne  doit  ni  colo- 
rer ni  troubler  la  solution. 

Chlorure  harytique. 
11  existe  dans  le  commerce. 

Chlorure  ferrique. 

Produit  commercial,  à  réaction  toujours  acide,  ne  doit  pas  ren- 
fermer d'acide  libre.  Une  goutte  d'ammoniaque,  ajoutée  à  ce  réactif, 
doit  donner  un  précipité  persistant.  Le  cyanure  rouge  ne  doit  pas 
donner  de  précipité  bleu. 

Chlorure  mercurique. 

Ce  sel  à  réaction  légèrement  acide  existe  dans  le  commerce  à  l'état 
pur. 

Chlorure  platinique. 

On  traite  les  déchets  de  platine  d'abord  par  l'acide  nitrique  pur, 
on  décante  la  liqueur  et  on  lave  le  métal  à  l'eau.  On  procède  à  un 
second  traitement  analogue  en  employant  de  l'acide  chlorhydrique. 
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Enfin  on  emploie  de  l'eau  régale  et  l'on  fait  bouillir  à  feu  nu  ou  au 
bain-marie.  Le  liquide  rouge  est  évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse.  On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  évapore 
de  nouveau  ;  ce  traitement  est  répété  à  plusieurs  reprises.  Quand  le 
chlorure  de  platine  est  bien  prépaie,  il  cristallise  par  refroidissement 
sous  forme  d'une  masse  aiguillée.  On  le  dissout  dans  de  l'eau  et  on 
le  conserve  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

Sulfate  de  soude. 

51.  Le  commerce  fournit  ce  produit  à  un  degré  de  pureté 
suffisant. 

Sulfate  de  magnésie. 

Produit  commercial.  Sa  dissolution  aqueuse  additionnée  d'un 
excès  de  chlorure  ammonique  ne  doit  pas  précipiter  par  l'ammo- 
niaque, le  carbonate  ammonique  et  l'oxalate  ammonique  (présence 
de  chaux). 

Sulfate  de  cuivre  et  Sulfate  aluminico-potassique  (alun). 

Produits  commerciaux  suflisamment  purs. 

Nitrate  de  soude. 

On  obtient  ce  réactif  en  saturant  l'acide  azotique  pur  au  moyen  de 
carbonate  de  soude  pur;  on  évapore,  on  réduit  en  poudre  la  masse 
desséchée  et  l'on  conserve  le  produit  dans  des  flacons  bien  bouchés. 
La  solution  du  sel  ne  doit  pas  précipiter  par  le  rau-dte  d'argent,  le 
chlorure  de  barium,  le  carbonate  de  soude.  Le  nitrate  de  soude  pur 
sert  à  la  recherche  du  soufre  et  du  phosphore  dans  les  combinaisons 
organiques. 

Nitrate  de  potasse. 
Produit  du  commerce.  On  l'emploie  pour  dissoudre  la  fibrine,  etc. 

Nitrate  de  baryte. 

Le  nitrate  d'argent  ne  doit  pas  troubler  sa  solution.  Produit  com- 
mercial. 
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Nitrate  d'argent. 

La  dissolution  de  ce  sel  dans  l'eau  doit  être  parfaitement  limpide 
et  avoir  une  réaction  neutre.  Après  traitement  par  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  dilué  et  séparation  du  précipité,  le  liquide  (iltré,  éva- 
poré, ne  doit  laisser  aucun  résidu. 

Nitrate  mercurique. 

Ce  sel  existe  dans  le  commerce  à  l'état  de  solution.  On  le  prépare 
(Mi  mettant  le  mercure  en  digestion  avec  un  peu  d'acide  nitrique,  on 
verse  cette  liqueur  et  on  lave  avec  un  peu  d'acide  azotique  l'roid.  Cela 
l'ait,  on  ajoute  de  l'acide  nitrique  concentré  au  mercure,  on  chauffe 
et  on  renouvelle  l'addition  de  l'acide  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage 
des  \apeurs  rutilantes.  L'opération  est  terminée  quand  la  liqueur 
ne  précipite  plus  par  l'acide  chlorhydrique  ou  par  une  solution  de 
chlorure  sodiquc.  On  évapore  à  consistance  sirupeuse. 

Sous-nitrate  de  bismuth. 
Le  produit  commercial  est  d'une  pureté  suffisante. 

Phosphate  de  soude. 

32.  Dissous  dans  l'eau  bouillante,  ce  sel  ne  doit  pas  faire  effer- 
vescence avec  l'acide  chlorhydrique.  La  solution  doit  donner  avec  le 
nitrate  d'argent  un  précipité,  soluble  dans  l'acide  nitrique,  et  ne  pas 
se  troubler  en  présence  de  l'ammoniaque. 

Chromatc  neutre  de  potasse. 
On  peut  se  procurer  ce  sel,  suffisamment  pur,  dans  le  commerce. 

Molyhdate  ammonique. 

On  dissout  le  produit  commercial  dans  une  petite  quantité  d'am- 
moniaque, on  ajoute  quinze  fois  son  poids  d'acide  nitrique  concentré 
et  on  abandonne  au  repos  pendant  un  certain  temps.  On  enlève  le 
précipité  qui  a  pu  se  former  et  l'on  se  sert  du  liquide  décanté. 
Chauffé  à  40°  ce  réactif  ne  doit  pas  se  troubler;  à  l'ébullition  il  se 
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forme  un  précipité  blanc  dans  le  cas  où  la  solution  a  été  préparée 
avec  une  quantité  d'acide  nitrique  supérieure  à  celle  indiquée 
ci-dessus. 

Ce  réactif,  d'une  extrême  sensibilité  pour  l'acide  phosphorique, 
ne  peut  être  employé  pour  la  recherche  de  cet  acide  dans  les  liquides 
de  l'économie  qu'après  destruction  préalable  de  la  matière  orga- 
nique. Si  l'on  n'a  pas  soin  de  faire  subir  aux  substances  à  examiner 
cette  opération  préliminaire,  l'acide  molybdique  est  réduit  et  il  se 
produit  une  coloration  verte. 

Acétate  de  soude. 
33.  On  emploie  ce  produit  tel  que  le  commerce  le  fournit. 

Acétate  de  cuivre. 


Le  produit  commercial,  traité  par  l'eau  chaude,  sert  de  réactif. 

Acétate  de  plomb. 

Le  sucre  de  Saturne  ou  acétate  neutre  de  plomb  se  dissout  dans 
l'eau.  La  solution  doit  être  conservée  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

Sous-acétate  de  plomb. 

L'extrait  de  Saturne  du  commerce  demande  également  à  être 
conservé  à  l'abri  de  l'air. 

Oxalate  d'ammoniaque. 

Pour  le  préparer  on  dissout  l'acide  oxalique  commercial  dans  un 
peu  d'eau,  on  sature  par  de  l'ammoniaque  et  l'on  évapore.  Après 
refroidissement  l'oxalate  d'ammoniaque  se  dépose  sous  forme  de 
cristaux. 

Ferrocyanure  de  potassium. 

On  emploie  ce  produit  commercial  dissous  dans  l'eau.  Quand  on 
se  propose  de  rechercher  l'oxyde  ferrique,  etc.,  etc.,  au  moyen  du 
cyanure  jaune,  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  opérer  en  présence  d'un 
excès  d'acide  minéral. 
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Sulfocyanale  de  potassium  et  Nitroprussiate  de  sodium. 

Ces  deux  produits  ne  doivent  être  dissous  qu'au  moment  des 
besoins;  il  faut  les  conserver  en  cristaux,  à  l'abri  de  l'air,  dans  des 
flacons  bouchés. 

Composés  sulfurés. 

Siil/urc  de  fer. 

54.  On  peut  se  procurer  le  sulfure  de  fer  dans  le  commerce.  Ce 
produit  concasse  en  morceaux  plus  ou  moins  volumineux  sert  à  la 
préparation  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Hydrogène  sulfuré. 

On  préparc  l'hydrogène  sulfuré  au  moyen  de  sulfure  de  fer  et 
d'acide  sulfurique  dilué.  L'opération  se  fait  dans  un  flacon  à  large 
col  dont  le  bouchon  est  percé  de  deux  ouvertures  :  l'une  donne  pas- 
sage à  un  tube  droit,  muni  d'un  entonnoir,  et  allant  jusqu'au  fond 
du  flacon,  l'autre  porte  un  tube  de  dégagement  courbé  à  angle  droit. 
Celui-ci  communique  avec  un  autre  tube  courbé  d'un  flacon  laveur. 
Après  avoir  été  lavé,  le  gaz  est  dirigé  dans  le  liquide  à  examiner. 
On  introduit  d'abord  le  sulfure  de  fer  en  morceaux  dans  le  flacon 
à  dégagement;  on  le  ferme;  on  introduit  de  l'eau  par  le  tube  à 
entonnoir  de  manière  à  recouvrir  complètement  le  sulfure;  on  ajoute 
alors  petit  à  petit  de  l'acide  sulfurique  anglais  par  le  même  tube. 
L'addition  de  l'acide  doit  être  renouvelée  aussi  longtemps  qu'on 
a  besoin  du  courant  de  gaz.  Quand  le  dégagement  doit  être  arrêté 
on  ouvre  le  flacon,  on  déverse  le  liquide  acide  et  l'on  recouvre  le 
sulfure  de  fer  d'une  petite  couebe  d'eau. 

Le  grand  nombre  d'appareils  à  dégagement  d'hydrogène  sulfuré, 
imaginés  dans  ces  derniers  temps,  sont  généralement  très  compli- 
qués et  d'un  maniement  difficile.  On  ne  parvient  pas,  malgré  ces 
perfectionnements,  à  régulariser  le  courant  gazeux  d'une  manière 
parfaite  et  à  éviter  l'odeur  désagréable  du  réactif. 

Sulfure  ammonique. 

Ce  réactif  se  préparc  en  saturant  complètement  un  volume  d'ammo- 
niaque pure  au  moyen  d'un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  ajoute 
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à  ce  liquide  une  quantité  d'ammoniaque  représentée  par  les  deux 
tiers  du  volume  précédent.  Cette  liqueur  doit  être  conservée  dans 
de  petits  flacons  entièrement  fermés,  puisqu'elle  s'altère  à  l'air  en 
se  colorant  en  jaune  avec  mise  en  liberté  de  soufre. 

Composés  chlorés. 

Chlore  gazeux. 

55.  La  meilleure  manière  de  préparer  le  chlore  consiste  à  verser 
la  p.  d'acide  sulfurique  anglais  et  15  p.  d'eau  sur  un  mé- 
lange de  18  parties  de  sel  marin  et  de  15  p.  de  bioxyde  de  manga- 
nèse. L'opération  doit  se  faire  dans  un  ballon  assez  spacieux.  On 
agite  le  tout,  on  Terme  au  moyen  d'un  bouchon  traversé  par  un 
tube  de  dégagement,  recourbé  à  angle  droit,  qui  se  rend  dans  un 
tlacon  laveur.  Le  chlore  arrive  dans  ce  flacon  renfermant  de  l'eau  à 
10°  ou  H"  et  passe  ensuite  dans  le  liquide  soumis  à  l'analyse.  Si  le 
dégagement  de  gaz  se  ralentit,  on  l'active  en  chauffant  le  ballon. 

DO  O  ' 

Un  peut  aussi,  au  lieu  d'employer  le  mélange  précédent,  se  servir 
d'acide  chlorhydrique  ordinaire  et  de  bioxyde  de  manganèse. 

Eau  chlorée. 

On  la  préparc  en  saturant  de  chlore  de  l'eau  distillée  à  la  tempé- 
rature de  10"  à  20".  On  la  conserve  dans  un  flacon  entouré  d'un 
manchon,  à  cause  de  sa  grande  altérabilité  sous  l'influence  des  rayons 
lumineux.  Le  réactif  doit  avoir  une  odeur  très-prononcée  de  chlore. 

Chlorure  (le  chaux. 
Produit  commercial. 

Teintures. 

Teinture  de  Tournesol. 

56.  Procède  de  Vogel.  Prenez  lli  grammes  de  tournesol  fine- 
ment pulvérisé  :  ajoutez  120  cent,  cubes  d'eau  distillée  froide  ;  lais- 
sez en  contact  pendant  vingt-quatre  heures,  en  ayant  soin  de  remuer 
de  temps  en  temps.  Versez  ce  premier  liquide  et  remettez  la  même 
quantité  d'eau  avec  le  résidu.  Laissez,  comme  précédemment,  en 
contact  pendant  vingt-quatre  heures,  décantez  et  divisez  en  deux 
parties   :  la    première   est    traitée    par    de    l'acide  nitrique  dilué. 
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jusqu'à  production  d'une  teinte  rouge.  Cette  liqueur  est  mélangée  à 
la  seconde  non  acidifiée.  Le  mélange  est  bleu  rougcàtre.  On  évapore 
à  siccité  et  on  conserve  le  résidu  à  l'abri  de  l'air.  Il  est  complètement 
soluble  dans  l'eau  (Chem.  central!).  1865,  n"  5). 

Procédé  de  MM.  Berthelot  et  Fleurieu.  Ajoutez  de  l'acide  sull'u- 
rique  dilué  à  une  solution  concentrée  de  tournesol,  laites  bouillir 
pendant  quelques  minutes  et  traitez  par  de  l'eau  de  baryte  jusqu'à 
coloration  bleue  manifeste.  Faites  passer  un  courant  d'acide  carbo- 
nique dans  la  liqueur,  soumettez  à  l'ébullition  dans  le  but  d'enlever 
l'excès  de  baryte,  filtrez  et  ajoutez  au  liquide  le  1/10  de  son  volume 
d'alcool  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4],  T.  V,  p.  77). 

Papier  et  teinture  d'hématoxyline. 

Procédé  de  Wïldenstein.  Enlevez  au  moyen  d'un  rabot  des  co- 
peaux jaunes  (non  rouges)  d'une  section  récente  de  bois  de  Brésil, 
faites-les  macérer  pendant  vingt-quatre  bernes  dans  un  flacon  fermé. 
Versez  la  teinture,  faiblement  colorée,  sur  des  copeaux  en  quantité 
égale  à  celle  qui  a  servi  à  la  première  opération,  et  renouvelez  cette 
opération  au  besoin  une  troisième  fois.  La  teinture  ainsi  obtenue  est 
jaune  rougeâtre  et  presque  jaune  citron  quand  elle  est  mélangée  avec 
beaucoup  d'eau.  Il  faut  la  mettre  à  l'abri  des  vapeurs  ammoniacales. 
Klle  se  conserve  pendant  longtemps  sans  altération. 

On  imprègne  de  cette  teinture  des  bandes  de  papier  Berzélius, 
préalablement  traité  à  l'acide  chlorhydriquc,  lavé  à  l'eau  et  sécbé. 
Puis  on  dessèche  ces  bandes  à  l'étuve  en  présence  d'acide  sulfurique 
et  dans  une  atmosphère  exempte  d'ammoniaque.  On  les  conserve 
dans  des  flacons  bien  bouchés.  Le  papier  doit  avoir  mie  couleur 
nanking.  Il  vire  au  rouge,  au  violel  ou  au  bleu  violacé  en  présence 
de  l'ammoniaque,  des  alcalis  ou  des  terres  alcalines.  L'eau  de  puits 
rougit  le  papier  faiblement.  Une  eau  renfermant  un  millionième 
d'ammoniaque  se  colore  en  rougi;  orange  avec  quelques  gouttes  de 
la  teinture.  Les  sels  de  1er,  de  plomb,  d'étain,,de  cuivre  et  d'anti- 
moine en  solution,  même  très-étendue,  t'ont  virer  la  teinture  au 
violet  ou  au  bleu  noir  (Zeitsch:  f.  an.  chem.  Il,  p.  10). 

Teinture  d'indigo. 

On  triture  une  partie  d'indigo,  finement  pulvérisé,  avec  cinq  par- 
ties d'acide  sulfurique  fumant.  La  masse  épaissie  est  traitée  par  20 
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parties  d'eau;  le  liquide  neutralisé  par  du  carbonate  de  chaux  est 
filtré.  Cette  solution  d'indigo  est  employée  à  la  recherche  de  corps 
oxydants  tels  que  l'acide  azotique,  ou  d'agents  réducteurs  tels  que 
la  glucose.  On  doit  conserver  le  réactif  dans  des  llacons  bouchés. 

Teinture  d'alizarine, 

M.  Schaal  recommande  l'emploi  d'une  solution  d'alizarine  pour 
le  titrage  des  acides  et  des  alcalis.  La  préparation  de  celte  liqueur 
se  fait  de  la  manière  suivante  :  ou  fait  bouillir  un  excès  d'alizarine 
additionné  d'une  goutte  de  phénol  dans  de  la  potasse  caustique.  Après 
refroidissement  on  sépare  l'alizarine  par  filtration.  L'addition  de 
phénol  a  pour  but  de  rendre  la  solution  plus  stable.  La  solution 
alcaline  est  sursaturée  par  un  acide,  puis  alcalinisée  de  nouveau 
avec  précaution  de  manière  à  faire  virer  la  couleur  du  jaune  au  rose. 
L'alcalinité  d'une  eau  de  puits  un  même  d'une  eau  distillée  se  re- 
connaît à  la  couleur  rouge  du  réactif.  Des  bandes  de  papier  colorées 
avec  la  teinture  d'alizarine  et  avec  la  solution  préparée  d'après  les 
indications  ci-dessus  remplacent  les  papiers  rouge  et  bleu  de  tour- 
nesol (Ber.  d.  deutsch.  Chem.  Gesel.  1  <s 7 5 .  VI,  1180). 

Réactif  de  Kessler  pour  l'ammoniaque. 

57.  On  dissout  2  grammes  d'iodure  de  potassium  dans  50  cent. 
cubes  d'eau,  on  ajoute  une  solution  chaude  de  sublimé  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  rouge  commence  à  être  persistant.  Après  refroidis- 
sement, on  ajoute  20  cent,  cubes  d'eau,  puis  ou  verse  ."»  parties  de 
solution  potassique  concentrée  dans  2  parties  de  cette  liqueur.  On 
filtre  s'il  y  a  lieu   et  l'on  conserve  le  réactif  dans  un  flacon  bouché. 

La  liqueur  ainsi  préparée  donne  une  teinte  jaune  dans  un  liquide 
qui  renferme  des  traces  d'ammoniaque  et  un  précipité  brun  quand 
la  quantité  d'ammoniaque  est  plus  appréciable.  Ce  précipité  est  formé 
d'iodure  de  mercurammonium. 

Solution  d'iodhydrargyrate  de  potassium . 

On  dissout  jusqu'à  saturation  de  l'iodure  de  mercure  pur  dans 
une  solution  chaude  d'iodure  de  potassium  et  on  laisse  refroidir. 
Le  liquide  décanté  sert  à  la  précipitation  de  l'ammoniaque,  de  bases 
ammoniacales,  décomposés  albuminoïdes,  de  gélatine,  etc.,  etc. 
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I.  COMPOSÉS  INORGANIQUES 

58.  Chaque  partie  de  notre  corps  ou  chaque  portion  isolée  d'un 
organisme  animal  quelconque,  constituée  soit  par  un  ensemble 
d'éléments  organisés  imbibés  de  liquides  (muscles,  glandes),  soit 
uniquement  par  un  liquide  (produits  de  sécrétion),  peut  être  envi- 
sagée comme  formée  par  de  l'eau  et  par  un  certain  nombre  de  corps 
solides.  Tout  organe  d'un  animal,  ainsi  que  les  divers  liquides  y 
contenus,  renferme  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'azote  et  de 
l'oxygène,  combinés  chimiquement  dans  des  proportions  variables. 
Soumis  à  la  calcination,  ces  corps  abandonnent  un  résidu  de 
cendres  plus  ou  moins  considérable. 

Les  composés  chimiques  envisagés  comme  partie  constitutive  des 
corps  organisés  sont  de  nature  organique  ou  inorganique,  selon 
qu'ils  renferment  du  carbone  ou  qu'ils  n'en  renferment  pas. 

Les  cendres  ne  peuvent  jamais  renfermer  de  composés  orga- 
niques, excepté  celles  qui  contiennent  des  carbonates.  Elles  ne 
correspondent  pas  toujours  à  la  totalité  des  principes  inorganiques 
que  renfermait  la  substance  avant  la  calcination;  d'une  part,  à 
cause  de  la  sublimation  des  combinaisons  ammoniacales  sous  l'in- 
tluence  de  l'élévation  de  température  et,  d'autre  part,  à  cause  de  la 
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volatilisation  ou  de  la  décomposition  des  acides  sulfurique,  chlorhy- 
driquc  ou  phosphorique.  Les  cendres  renferment  en  outre  des 
métaux  non  volatilisables  au  rouge  sombre. 

Nous  entreprendrons,  en  premier  lieu,  l'étude  des  composés  in- 
organiques, puisque  ces  éléments  constitutifs  des  cendres  de  l'orga- 
nisme forment  une  classe  de  corps  assez  bien  délimitée.  L'ammo- 
niaque et  ses  combinaisons  serviront  de  terme  de  transition  à 
l'étude  des  composés  organiques;  carsi  l'azote  entre  comme  partie 
constituante  dans  ces  corps,  on  retrouve  presque  toujours  de  l'am- 
moniaque parmi  leurs  produits  de  décomposition. 

Les  formules  indiquées  dans  ce  Traité  se  rapportent  aux  poids  ato- 
miques suivants  :  11=].  C=12,  0=1C,  N=  14.04,  etc.,  etc. 
(Yoy.  plus  loin  tabl.  11.) 

Métaux  alcalins. 

39.  Les  cendres  provenant  de  la  calcination  de  matières  animales 
renferment  presque  toujours  du  pota.isium  et  du  sodium,  quelque- 
fois même  du  lithium.  Les  combinaisons  des  métaux  alcalins  con- 
tenues dans  les  organes  des  animaux  ainsi  que  celles  que  Ton 
rencontre  dans  leurs  cendres  sont  presque  toutes  facilement 
solubles  dans  l'eau;  les  solutions  de  ces  sels  ne  sont  pas  précipitées 
par  le  carbonate  et  Foxalate  d'ammoniaque.  Ces  combinaisons  sont 
manifestement  volatiles  au  rouge  sombre,  fusibles  au  rouge  blanc 
et  volatilisables  à  cette  température  avec  production  de  vapeurs 
blanches.  Les  carbonates  et  les  chlorures  de  ces  métaux  sont  plus 
volatils  que  leurs  sulfates  et  leurs  phosphates.  Les  composés  po- 
tassiques occupent  le  premier  rang  dans  l'ordre  de  volatilité,  puis 
viennent  ceux  du  lithium,  les  combinaisons  du  sodium  enfin  sont 
I  ss  moins  volatiles  (Bunsen.  Ann.  des  Chat.  Pharm.  CXI,  p.  262). 

Potassium   K. 

40.  Le  potassium  se  trouve  principalement  dans  les  cendres  des 
muscles,  des  globules  sanguins  rouges,  des  nerfs,  du  jaune  d'œuf 
et  du  lait,  à  l'état  de  chlorure,  de  sulfate  ou  de  phosphate. 

On  caractérise  les  combinaisons  solubles  de  potassium  au  moyen 
de  réactions  produites  :  1°  par  le  chlorure  de  platine  et  2° par  l'acide 
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tartrique.  Les  sels  potassiques,  en  solutions  moyennement  étendues, 
donnent  en  effet  :  1"  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  jaune 
orange,  cristallin,  de  chloroplatinate  de  potassium,  difficilement 
soluble  dans  l'eau,  plus  facilemenl  soluble  dans  les  acides  et 
presque  complètement  insoluble  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther;  2°  l'acide  tartrique  fait  naître  un  précipité  blanc  cristallin 
de  bitartrate  de  potasse  dans  les  solutions  presque  neutres  ou  en 
présence  des  acides  organiques.  Le  bitartrate  de  potasse  se  dissout 
dans  180  p.  d'eau  froide.  Par  conséquent,  le  précipité  ne  peut 
pas  se  former  dans  des  solutions  très-étendues  et  il  ne  se  forme 
que  difficilement  dans  dc<,  liqueurs  moyennement  étendues  ;  il  faut 
agiter  le  liquide  pour  hâtersa  formation.  Ce  précipité  filtré,  desséché 
et  calciné,  laisse  un  résidu  charbonneux  qui,  traité  par  l'eau,  bleuit 
fortement  le  papier  rouge  de  tournesol  et  fait  effervescence  avec 
les  acides. 

L'acide  phosphomolybdique  précipite  le  potassium  dans  les  disso- 
lutions moyennement  concentrées;  le  dépôt  jaune  pulvérulent  res- 
semble  au  phosphomolybdate  d'ammoniaque. 

Les  combinaisons  potassiques  colorent  en  violet  la  flamme  de 
l'alcool  ou  du  gaz.  Pour  faire  cet  essai,  on  chauffe  à  blanc  dans  une 
flamme  la  boucle  formée  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine,  jusqu'à 
disparition  de  vapeurs  incandescentes;  après  l'avoir  préalablement 
mouillée,  ou  la  trempe  dans  la  solution  concentrée  à  examiner,  ou 
dans  la  cendre  à  analyser.  On  porte  la  boucle  dans  la  zone  extérieure 
de  la  llaimiie  et  on  observe  le  phénomène  de  coloration  qui  se  pro- 
duit. Si  le  potassium  domine,  la  flamme  devient  violette  au-dessus 
du  lil  de  platine.  S'il  y  a  mélange  de  potassium  et  de  beaucoup  do 
sodium,  il  faut,  pour  percevoir  la  lumière  violette  malgré  l'intensité 
de  la  coloration  jaune  de  la  flamme  du  sodium,  opérer  comme  suit  : 
placer  entre  l'œil  de  l'observateur  et  la  flamme  un  verre  coloré  au 
cobalt  ou  un  vase  à  faces  parallèles  rempli  d'une  dissolution  moyenne 
ment  concentrée  de  solution  d'indigo.  Les  rayons  jaunes  de  la  flamme 
du  sodium  sont  absorbés,  tandis  que  les  rayons  violets  passent  sans 
perdre  sensiblement  de  leur  intensité  (Cartmell,  Philos.  Mag.  nov. 
1858). 

Voir  la  recherche  spectrale  du  potassium,  §  17. 

Quand  on  se  propose  de  rechercher  la  nature  des  métaux  alcalins 
au  moyen  des  flammes  colorées,  il  est  indispensable  d'opérer  avec 
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des  dissolutions  qui  ne  renferment  pas  de  matières  organiques  ou 
avec  des  cendres  exemptes  de  charbon.  Il  importe  également,  pour 
la  netteté  des  expériences,  que  la  flamme  du  gaz  ou  de  l'alcool 


soit  légèrement  bleuâtre. 


Sodium   Xa 


il.  Le  sodium  se  trouve  surtout  en  abondance  dans  le  plasma 
du  sang,  dans  l'urine,  dans  le  suc  pancréatique,  dans  la  bile  de 
l'homme  et  de  la  plupart  des  animaux,  ainsi  que  dans  les  exsudais 
séreux,  en  combinaison  avec  le  chlore,  les  acides  sulfuriquc,  phos- 
phorique  et  carbonique.il  existe  également  à  l'état  de  combinaison, 
avec  les  acides  organiques,  sous  forme  de  lactate,  d'urate,  etc. 

Les  sels  de  soude,  en  solution  très-concentrée,  ne  sont  précipités 
ni  parle  chlorure  de  platine,  ni  par  l'acide  tartrique  ni  par  l'acide 
phosphomolyhdique.  Une  solution  récemment  préparée  d'antimo- 
niale  de  potasse  v  fait  naître  un  précipité  blanc  cristallin.  Ce  dépôt 
qui  se  forme  dans  les  liqueurs  moyennement  concentrées,  neutres 
mi  faiblement  alcalines,  est  constitué  par  de  l'antimoniate  de 
soude;  il  se  dissout  dans  500  à  iOO  p.  d'eau  froide,  mieux  en  oie 
dans  l'eau  chaude. 

La  manière  la  plus  facile  de  constater  la  présence  du  sodium 
consiste  à  opérer,  comme  ci-dessus,  à  propos  de  la  recherche  du 
potassium.  On  observe  dans  les  mômes  conditions  une  coloration 
jaune  très-vive  de  la  flamme.  L'intensité  de  la  lumière  est  telle  que 
l'on  parvient  à  distinguer,  sur  le  lil  de  platine,  quoique  passagè- 
rement, des  grains  de  poussière  tout  à  l'ait  imperceptibles.  Si  la 
quantité  de  sodium  contenue  dans  un  corps  n'est  pas  trop  faible, 
on  obtient  une  flamme  durable,  d'un  jaune  éclatant. 

Des  cristaux  de  chromate  neutre  de  potasse  éclairés  par  la 
flamme  du  sodium  paraissent  incolores,  et  l'iodure  mercurique, 
étalé  sur  une  feuille  de  papier,  semble  entièrement  blanc. 

Pour  la  recherche  spectroscupique  du  sodium  ,  voir  \  1  7. 

Lithium   Li. 

42.  C'est  grâce  à  l'analyse  spectrale  que  l'on  connaît  l'existence 
de  traces  de  lithium  dans  la  chair,  dans  le  sang  et  dans  le  lait  de 
divers  animaux  soumis  à  une  alimentation  lithinil'ère. 
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Laflamme  du  gaz  ou  de  l'alcool  se  colore  eu  rouge  intense  au  moyen 
de  la  lithine,  quand  on  opère  comme  nous  venons  de  dire  au  §  40. 

La  recherche  de  traces  de  lithine  dans  une  cendre  s'effectue  de 
la  manière  suivante  :  on  précipite  l'acide  phosphorique  au  moyen 
d'eau  de  baryte,  on  enlève  le  dépôt  et  l'on  salure  l'excès  de  baryte 
par  l'acide  sulfurique  étendu;  on  chauffe  au  bain-marié,  on 
filtre  el  l'on  concentre.  Pour  enlever  l'excès  d'acide,  sulfurique  on 
chauffe  à  feu  nu,  en  ayant  soin  d'ajouter  de  temps  en  temps  des  frag- 
ments de  carbonate  d'ammoniaque.  Après  refroidissement,  on  traite 
la  masse  par  de  l'alcool  absolu,  on  filtre,  on  évapore  à  siccité  et  on 
examine  le  résidu  au  moyen  de  l'analyse  spectrale  (Voy.  £!  17). 


Calcium  et  magnésium  CaMg. 

\~).  Ces  deux  métaux  se  trouvent  dans  presque  tous  les  organes 
de  l'économie  animale.  La  strontiane  apparaît  également  dans  le 
corps  toutes  les  fois  que  les  animaux  font  usage  d'une  nourriture 
slrontianifère.  Le  calcium  et  le  magnésium  se  distinguent  des  nié- 
taux  alcalins  par  leur  lixité  au  rouge  blanc  et  l'insolubilité  de  leurs 
carbonates  et  phosphates  neutres. 

Calcium.  (>/.  On  le  trouve  en  grande  quantité  dans  les  os  et  dans 
la  substance  dentaire,  en  proportion  plus  faible  dans  tous  les  li- 
quides de  l'économie.  La  plupart  des  produits  pathologiques  tels  que  : 
concrétions  des  artères  et  des  veines,  calculs  urinaires,  biliaires, 
salivaires  et  pancréatiques,  en  renferment  beaucoup.  Les  cartilages 
en  voie  de  transformation  osseuse,  ainsi  que  la  masse  tuberculeuse, 
en  contiennent  également.  On  admet  que  le  calcium  existe  :  l"dans 
ces  dépôts  à  l'état  de  phosphate,  de  carbonate,  de  fluorure  et  de 
chlorure  ;  2"  dans  les  liquides  en  combinaison  avec  les  acides  phos- 
phorique et  carbonique  ou  divers  acides  organiques  ;  5°  dans  les 
fécès  sous  forme  de  sulfate,  de  carbonate  et  de  sulfate,  ou  bien 
aussi  en  combinaison  avec  des  acides  organiques. 

Les  sels  calcaires  sont  précipités  : 

1"  Par  l'acide  oxalique  ou  Voxalate  ammonique  en  solutions 
neutres,  alcalines  ou  acidifiées  par  l'acide  acétique.  Le  précipité 
blanc  cristallin  d'oxalate  de  chaux  est  parfois  difficile  à  filtrer;  il 
est  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  11  se  transforme  à  la  chaleur, 
sans  production  de  charbon,  à  l'état  de  carbonate.  Au  rouge  blanc, 
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surtout  dans  un  courant  d'air  ou  de  vapeur  d'eau,  il  passe  à  l'état 
de  chaux  caustique. 

2°  Par  les  carbonates  alcalins  en  solutions  neutres  ou  alcalines. 
Le  précipité  blanc  de  carbonate  de  chaux  se  dissout  facilement  avec 
effervescence  dans  les  acides.  Les  bicarbonates  alcalins  ne  précipi- 
tent pas  ou  ne  précipitent  qu'incomplètement  la  chaux  :  le  précipité 
apparaît  néanmoins  à  la  suite  d'une  ébullition  prolongée. 

3°  Par  le  phosphate  de  soude  en  solutions  neutres  ou  alcalines. 
Le  précipité  blanc  lloconneux,  gélatineux,  de  phosphate  de  chaux, 
est  facilement  soluble  dans  les  acides  et  le  citrate  d'ammoniaque.  11 
est  insoluble  dans  les  alcalis. 

V  Par  Vadde  sulfurique  ou  les  sulfates  dans  des  liqueurs  moyen- 
nement étendues.  La  précipitation  a  lieu  d'une  manière  complète  dans 
des  solutions  alcooliques.  Le  précipité  de  sulfate  de  ebaux  devient 
cristallin  au  bout  d'un  certain  temps:  il  est  soluble  dans  KM)  à 
500  p.  d'eau,  un  peu  plus  soluble  dans  des  acides  ou  dans  des  so- 
lutions concentrées  ;  insoluble  dans  l'alcool. 

les  nitrate  et  chlorure  de  calcium  imbibés  d'acide  chlorbydrique 
colorent  la  flamme  de  gaz  ou  d'alcool  en  jaune  rougeàtre.  D'autres 
sels  calcaires  jouissent  également  de  cette  propriété. 

Magnésium.  My.  Ce  métal  accompagne  presque  toujours  le  cal- 
cium dans  l'économie,  mais  il  s'y  trouve  en  moindre  quantité  que 
ce  dernier.  L'urine  et  les  fèces  en  renferment  beaucoup,  combiné  à 
l'acide  phosphorique  ou  à  l'état  de  phosphate  ammoniaeo-magné- 
sien  (urine  putréfiée,  fèces,  etc.  ).  Les  dissolutions  de  magnésie  ne 
sont  pas  précipitées  par  les  sulfates  et  les  oxalates  alcalins  ;  mais 
on  obtient  des  précipitations  dans  les  conditions  suivantes  : 

1°  Par  Y  ammoniaque  et  le  phosphate  de  soude  en  présence  de 
chlorure  ammonique. 

Le  dépôt  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  qui  prend  naissance 
dans  cette  circonstance,  devient  de  plus  en  plus  abondant  et  prend 
un  aspect  cristallin  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  distillée,  mais  se 
dissout  avec  facilité  dans  les  acides  et  même  dans  l'acide  acétique. 

2°  Par  le  carbonate  de  soude  en  solutions  neutres,  en  labsence 
de  combinaisons  ammoniacales. 

Le  précipité  ne  se  forme  complètement  qu'à  i'ébullition.  Le  dé- 
pôt blanc,  gélatineux,  obtenu  à  froid,  est  dû  à  la  production  d'un 
carbonate  basique. 
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La  présence  de  sols  ammoniacaux,  par  exemple,  celle  du  chlorure 
ammonique,  empêche  la  précipitation  des  sels  de  magnésie  par 
les  carbonates  alcalins.  Les  bicarbonates  alcalins  ne  les  précipitent 
pas.  Le  carbonate  ammonique  les  précipite  partiellement;  en  présence 
du  chlorure  ammonique,  ce  réactif  n'occasionne  qu'un  faible  trouble 
à  la  longue. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques,  de  même  que  Veau  <l<>  chaux 
atYeau  debaryte,  font  naître  dans  les  sels  de  magnésie  Un  précipité 
floconneux  d'hydrate  de  magnésie. 

Les  sels  de  magnésie  ne  colorent  pas  la  flamme  du  gaz  ou 
de  l'alcool. 

Fer  et  manganèse. 

\\.  Le  1er  se  trouve  dans  la  matière  colorante  du  sang  des 
vertébrés;  par  conséquent,  les  cendres  du  sang  sont  colorées  en 
rouge  par  la  présence  de  l'oxyde  de  fer.  Parmi  les  autres  liquides  de 
l'économie,  la  bile  seule  renferme  du  fer,  mais  en  quantité  très- 
faible.  Ajoutons  toutefois  que  l'urine,  ainsi  que  tous  les  tissus  de 
l'économie,  en  renferment  des  traces.  11  est  évident  que  le  contenu 
du  canal  intestinal  peut  en  renfermer  en  plus  ou  moins  grande 
quantité,  à  cause  de  la  présence  presque  constante  du  fer  dans  les 
aliments. 

Il  faut  avoir  soin,  quand  on  se  propose  de  rechercher  le  fer  dans 
l'économie,  d'employer  des  réactifs  purs  et  des  filtres  parfaitement 
lavés.  Il  faut  éviter  en  outre  l'introduction  des  poussières  métal- 
liques dans  les  liquides  soumis  à  l'expérimentation. 

On  a  rencontré,  il  est  vrai,  et  môme  souvent,  de  la  Vivianite 
(phosphate  de  fer  naturel)  dans  le  tube  digestif  ou  dans  d'autres 
organes.  .Mais  la  présence  de  ce  corps  dans  le  cadavre  ne  peut  s'ex- 
pliquer que  par  la  réduction  de  l'oxyde  ferrique  en  présence  des 
matières  organiques  décomposées. 

Le  manganèse  accompagne  très-souvent  le  fer  dans  les  cendres  du 
sang  et  de  la  bile;  il  y  existe  en  quantités  très-faibles,  mais  sa  pré- 
sence n'est  pas  constante. 

Les  combinaisons  du  fer  et  du  manganèse  de  l'économie  ne  sont 
pas  volatiles  au  rouge  blanc;  elles  ne  colorent  pas  la  flamme  du  gaz 
ou  de  l'alcool  ;  néanmoins,  il  peut  se  faire  que  lors  de  la  transfor- 
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mation  en  cendres  de  certaines  substances  il  s'effectue  des  décom- 
positions qui  occasionnent  la  disparition  d'une  certaine  quantité 
d'oxyde  de  fer. 

Le  fer  se  trouve  dans  les  cendres  soit  à  l'état  d'oxyde  Ionique,  soit 
à  l'étal  tic  phosphate.  Le  manganèse  passe  à  l'état  de  sesquioxyde, 
quand  les  combinaisons  manganésifères  ne  renferment  que  des  pro- 
duits volatils.  .Mais  s'il  y  a  des  carbonates  alcalins,  il  passe  à  l'état 
d'acide  manganique,  et  dans  le  traitement  des  cendres  par  l'eau  on 
constate  la  présence  de  peroxyde  de  manganèse  hydraté  sous  forme 
de  dépôt  tloconneux. 

Fer  Fe. 

15.  A.  Les  sels  de  protoxyde  de  1er  sont  précipités  : 

1"  Par  les  alcalis  caustiques,  sous  forme  de  précipité  blanc, 
d'hydrate  de  protoxyde  de  fer;  ce  dépôt  verdit  et  passe  finalement 
an  hiim  l  hydrate  de  peroxyde). 

•Ju  Par  le  sulfure  ammonique,  dans  les  solutions  neutres,  sous 
forme  de  dépôt  floconneux  noir  qui  se  rassemble  au  fond  des  vases, 
quand  on  chauffe  modérément.  Si  les  solutions  sont  étendues,  le 
dépôt  ne  s'effectue  que  lentement,  et  la  liqueur  conserve  pendanttout 
le  temps  une  teinte  verte.  Ce  précipité  de  sulfure  de  1er  est  facile- 
ment soluble  dans  les  acides  minéraux;  à  l'air,  il  se  transforme  en 
sulfate  de  1er  basique;  il  est  complètement  insoluble  dans  le  sulfure 
ammonique. 

r>"  Par  le  cyanure  jaune  en  solutions  neutres  ou  acides.  Le  préci- 
pité blanc  bleuit  à  l'air. 

i"  Par  le  cyanure  rouge  en  solutions  neutres  ou  acides  à  l'état  de 
bleu  de  Turnbull. 

Les  sels  ferreux  absorbent  rapidement  l'oxygène  de  l'air  pour  pas- 
ser à  l'état  de  sels  ferriques.  Ces  transformations  s'effectuent  plus 
rapidement,  en  présence  d'agents  oxydants,  tels  que  l'hypermanga- 
nate  de  potasse  ou  l'acide  nitrique. 

IL  Les  sels  de  sesquioxyde  sont  précipités  : 

1°  Par  les  alcalis  caustiques  cl  les  carbonates  alcalins.  Le  pré- 
cipité rouge  brun,  floconneux,  de  consistance  gélatineuse,  renferme 
un  peu  d'alcali  libre.  Sa  composition  répond  à  de  l'hydrate  de  ses- 
quioxyde de  fer.  11  est  insoluble  dans  un  excès  de  réactif  et  se 
transforme  parla  chaleur  eu  oxyde  ferrique  pulvérulent. 
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Si  la  solution  ferrique  renferme  de  l'acide  tartrique,  les  alcalins 
caustiques,  ainsi  que  les  carbonates  alcalins,  ne  donnent  pas  lieu  à 
des  précipités. 

2°  Par  le  sulfure  ammonique,  dans  les  solutions  neutres  ou  al- 
calines et  même  en  présence  de  l'acide  tartrique.  Il  se  produit  un 
précipité  noir  de  sulfure  de  fer.  Le  premier  temps  de  l'action  de  sul- 
fure ammonique  sur  la  solution  ferrique  consiste  en  une  réduction 
du  sel  de  sesquioxyde  en  sel  de  protoxyde  avec  mise  en  liberté  de 
sou  Ire. 

3°  Par  le  cyanure  jaune  dans  les  solutions  neutres  ou  acides. 
Le  précipité  bleu  constitue  le  bleu  de  Prusse.  Les  alcalis  caustiques 
le  transforment  en  hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  et  en  cyanure 
de  ter. 

4e  Par  la  teinture  de  noix  de  Galle  dans  les  solutions  neutres. 
11  se  produit  un  précipité  noir  d'encre. 

5°  Par  le  phosphate  de  soude  dans  les  solutions  neutres  et  acé- 
tiques. Le  précipité  blanc  jaunâtre,  floconneux,  de  phosphate  de 
sesquioxyde  de  fer,  est  insoluble  dans  l'acide  acétique,  un  peu  soluble 
dans  un  excès  d'ammoniaque,  le  phosphate  de  soude  ou  l'acétate 
ferrique. 

0U  Par  le  succihateet  le  benzoate  d'ammoniaque  dans  les  solu- 
tions neutres;  le  précipité  rouge-brun  est  constitué  par  du  succinale 
et  du  benzoate  de  sesquioxyde  de  fer. 

7°  Par  les  carbonates  alcalino-terreux  après  une  digestion  plus 
ou  moins  prolongée.  Il  se  l'orme  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  en 
même  temps  qu'un  sel  basique. 

Le  sulfo-cyanate  de  potasse  donne  une  coloration  rouge  de  sang, 
qui  persiste  même  dans  les  solutions  ferriques  très-étendues  et  légè- 
rement acides. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  précipite  pas  les  solutions  acides  des  sels 
ferriques.  Le  sel  de  sesquioxyde  est  réduit  en  sel  de  protoxyde  et  il 
se  dépose  du  soufre. 

Le  zinc  métallique  réduit  facilement  les  sels  ferriques  en  sels  fer- 
reux dans  les  solutions  acides. 

Manganèse  Nn. 

46.   Les  solutions  de  protoxyde  de  manganèse  sont  précipitées  : 
1°  Par  la  potasse  ci  la  soude  caustiques  sous  forme  de  précipité 
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blanc  d'hydrate  dèprotoxyde  qui,  à  l'air,  se  transforme  facilement  eu 
hydraté  de  sesquioxyde  en  prenant  une  teinte  brune.  L'ammoniaque 
en  présence  de  sels  ammoniacaux  ne  les  précipite  pas,  le  précipité 
brun  se  forme  néanmoins  au  bout  d'un  certain  temps  sous  l'influence 
de  l'action  oxydante  de  l'air. 

l2°  Par  le  sulfure  ammonique  dans  les  solutions  concentrées, 
immédiatement,  à  l'état  de  sulfure  de  manganèse  couleur  de  chair, 
insoluble  dois  un  excès  de  réactif  et  susceptible  de  se  transformer 
à  l'air  en  hydrate  brun  de  sesquioxyde.  Le  précipité  se  forme  plus 
lentement  dans  les  solutions  étendues. 

La  présence  d'un  grand  excès  d'ammoniaque  empêche  la  précipi- 
tation totale  du  sulfure  dans  les  solutions  étendues. 

5°  Par  les  carbonates  et  les  phosphates  alcalins  sous  forme  de 
précipité  blanc. 

Les  carbonates  alcalino-terreux  ne  précipitent  pas  l'hydrate  de 
protoxyde. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  précipite  pas  les  solutions  acétiques  de 
manganèse.  Le  carbonate  de  baryte  ne  précipite  pas  les  solutions 
chlorhydriques. 

Quant  on  chauffe  un  composé  de  manganèse  avec  du  carbonate  de 
soude  sec  et  du  nitre  sur  une  lame  de  platine,  on  obtient  une  masse 
bleue  verdàtre  de  inanganate  de  potasse.  Cette  réaction  est  d'une  très- 
grande  sensibilité. 

Une  combinaison  manganique  chauffée  dans  un  creuset  de  porce- 
laine avec  de  l'acide  phosphorique  vitreux  et  du  salpêtre  se  trans- 
forme en  une  masse  fusible  d'un  beau  violet  de  phosphate  de  man- 


ganèse. 


Si  à  une  combinaison  manganique  non  chlorée  on  ajoute  du  per- 
oxyde de  plomb  et  de  l'acide  azotique,  on  obtient,  en  chauffant,  une 
coloration  violette  très-belle  duc  à  l'acide  hypermanganique. 

Cuivre  Cu. 

17.  Le  foie  ainsi  que  la  bile  de  l'homme  et  des  mammifères  ren- 
ferment  constamment  du  cuivre  ;  le  sang  de  l'homme  en  contient 
souvent  des  traces.  On  a  constaté  également  la  présence  de  quantités 
notables  de  ce  métal  dans  le  sang  de  certaines  espèces  d'écrevisses 
et  de  limaces,  ainsi  que  chez  les  céphalopodes. 
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On  ignore  jusqu'ici  la  nature  de  la  combinaison  cuivrique  que 
l'on  rencontre  dans  les  divers  organismes. 

Lors  de  l'incinération  des  matières  organiques,  il  se  produit  tou- 
jours au  contact  de  l'air  et  d'une  température  élevée  un  peu  d'oxyde 
cuivrique. 

Les  solutions  du  enivre  sont  précipitées  : 

P  Par  la  potasse  et  la  soude  caustiques  à  la  température  ordi- 
naire sous  forme  de  précipité  gélatineux,  floconneux,  bleu  clair 
d'hydrate  cuivrique.  Ce  précipité  ne  se  forme  pas  en  présence  d'un 
excès  d'ammoniaque  ou  d'un  certain  nombre  de  composés  organi- 
ques* L'hydrate  de  cuivre  bleu  perd  une  partie  de  son  eau  de  con- 
stitution sous  l'influence  de  l'ébullition,  et  se  transforme  en  oxyde 
noir  pulvérulent. 

2° Par  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  solutions  étendues,  acides  ou 
neutres,  sous  l'orme  de  précipité  noir  floconneux  très-légèrement 
soluble  dans  l'eau  et  dans  le  sulfure  ammonique. 

o"  Par  le  carbonate  de  sonde  à  l'état  de  carbonate  de  cuivre  ba- 
sique bleu  verdàtre. 

i"  Par  le  cyanure  jaune  sous  forme  de  précipité  brun  marron. 
Les  solutions  très-étendues  se  colorent  encore  en  rose  sous  l'influence 
de  ce  réactif. 

5°  Les  lames  àefer  ou  de  zinc  précipitent  du  cuivre  métallique  et 
se  couvrent  d'un  enduit  rouge  parfaitement  adbérent. 

6°  Parla  glucose  dans  les  solutions  alcalines  et  en  l'absence  d'am- 
moniaque.  On  obtient  un  précipité  jaune  ou  rouge  de  protoxyde  de 
cuivre  plus  ou  moins  hydraté. 

L'ammoniaque  caustique  et  le  carbonate  ammonique  précipi- 
tent, au  début,  les  solutions  cuivriques  neutres  ou  acides  ;  mais  un 
excès  de  réactif  dissout  ces  précipités  et  donne  naissance  à  des  solu- 
tions d'un  bleu  céleste. 

Tous  les  sels  cuivriques  après  addition  d'un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique  colorent  la  flamme  de  l'alcool  ou  du  gaz  en  beau  vert. 

On  peut  rechercher  le  cuivre  d'après  les  indications  du  paragraphe 
suivant. 
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18.  On  constate  parfois  des  traces  de  plomb  dans  le  sang  et 
dans  le  l'oie.  Ce  métal  se  rencontre  pendant  certaines  affections, 
dans  les  os,  dans  les  muscles,  dans  le  foie  et  dans  l'urine. 

Le  plomb,  de  même  que  le  cuivre,  est  précipitable  par  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  les  solutions  qui  ne  sont  pas  excessivement  acides. 
On  peut  l'obtenir  par  l'électrolyse,  de  même  que  le  cuivre,  au  pôle 
positif,  avec  des  solutions  très-étendues.  L'acide  azotique  dissout  le 
plomb  ainsi  que  son  sulfure.  L'acide  chlorhydriquc  précipite  les  so- 
lutions concentrées  et  l'acide  sulfurique  fait  naître  un  dépôt  de  sul- 
fate de  plomb  dans  des  solutions  même  très-diluées.  Le  chlorure  de 
plomb  se  dissout  assez  facilement  dans  l'eau  bouillante. 

On  peut  employer  la  voie  de  Félectrolyse  pour  rechercher  le  cuivre 
ou   le  plomb  contenus  dans  les  organes  :   à  cet  effet,  on  commence 
par  réduire  en  menus  fragments  la  matière  qui  doit  être  soumise  à 
l'analyse,  ou  la  traite  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  y  ajoute 
de  petites  quantités  de  chlorate  de  potasse  en  chauffant  le  mélange 
au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  prenne  une  teinte  d'un  beau 
jaune  et  (pic  la  matière  organique  soit  réduite  en  flocons  blancs  jau- 
nâtres. On  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l'eau  chaude  et  on  concentre 
les  liqueurs  au  bain-marie.  Dans  le  cas  où  elles  brunissent  de  nou- 
veau pendant  cette  opération,  on  a  soin  d'ajouter  de  nouveau  un  peu 
de  chlorate.  Cela  fait,  on  verse  la  solution  acide  dans  un  vase  ouvert 
à  la  partie  supérieure  et  fermé  au   bas  par  une  feuille  de  papier 
parchemin.  On  suspend  cet  appareil  dans  un  vase  extérieur  d'un  dia- 
mètre un  peu  plus  grand  et  rempli  d'acide  sulfurique  dilué,  de  telle 
façon  que  les  niveaux  des  liquides  extérieur  et  intérieur  se  trouvent 
à  peu  près   sur  une  même  horizontale.  On  dispose  ensuite  deux 
lames  de  platine  le  plus  près  possible  de  la  membrane  ;  on  les  fixe 
toutes  deux  à  des  fils  de  platine  et  on  les  fait  communiquer  avec 
une  pile  de  quatre  éléments  de  Bunsen  ou   Grove  en  ayant  soin 
de  réunir  la  lame  située  au-dessous  de  la  membrane,  c'est-à-dire 
celle  qui  plonge  dans  l'eau  sulfurique,  au  pôle  positif  de  la  pile,  et 
l'autre  au  pôle  négatif.  Il  se  forme  alors  un  dégagement  gazeux  aux 
deux   électrodes  ;    si   le    courant  est    trop   rapide,  on  diminue   le 
nombre  des  éléments  de  pile.  On  maintient   l'appareil   en   activité 
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pendant  six  heures.  Cette  durée  du  passage  du  courant  n'a  d'ailleurs 
rien  d'absolu  :  elle  dépend  de  la  quantité  de  liquide  qui  se  trouve 
dans  les  deux  vases.  Au  bout  de  et;  temps  on  ouvre  le  circuit  et  l'on 
enlève  la  lame  de  platine  intérieure,  inunie  de  son  fil.  On  lave  à 
L'eau  distillée,  on  traite  ensuite  par  de  l'acide  azotique  concentri 
bouillant  et  l'on  évapore  le  liquide  acide  au  bain-iuarie  dans  une 
petite  capsule. 

Si  la  matière  à  analyser  renfermait  du  plomb,  on  obtient  avec  le 
résidu  d'évaporation  un  précipité  blanc  sous  l'influence  de  l'acide 
sulfurique.  Ce  dépôt  blanc,  jeté  sur  liltre  desséché,  puis  traité  au 
chalumeau  sur  le  charbon  avec  du  carbonate  de  soude  à  la  flamme 
réductrice,  donne  un  petit  globule  melallique  de  plomb.  Pour  carac- 
tériser ce  métal  avec  certitude  on  détache  du  charbon  la  masse 
fondue  et  on  lave  soigneusement  à  l'eau  par  décantation.  Le  résidu 
métallique  doit  être  malléable  et  s'aplatir  dans  un  mortier  sous  ce 
pilon. 

Les  liqueurs,  traitées  préalablement  par  l'acide  sulfurique  en  vue 
de  déceler  le  plomb,  sont  soumises  ensuite  à  l'action  de  l'ammo- 
niaque qui  fait  naître  une  coloration  bleue  dans  le  cas  où  elles  ren- 
ferment du  cuivre.  En  évaporant  cette  solution  ammoniacale,  en 
l'acidifiant  par  une  quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique  et  en  la 
traitant  par  du  cyanure  jaune,  on  obtient  un  précipité  brun  marron. 

On  reconnaît  d'ailleurs  la  présence  des  deux  métaux  en  examinant 
attentivement  l'électrode  de  platine  qui  plonge  dans  la  solution  sus- 
pecte. Si  l'on  a  affaire  à  du  plomb,  la  lame  de  platine  est  couverte 
d'un  enduit  grisâtre,  tandis  que  s'il  s'agit  de  cuivre  le  dépôt  présente 
un  aspect  rouge.  Les  réactions  citées  plus  haut  ne  servent  que  de 
contrôle  à  celles-ci. 

Mercure  11g. 

49.  Le  mercure  peut  se  trouver  dans  l'économie,  principalement 
dans  le  l'oie  et  dans  l'urine,  à  la  suite  d'une  médication  mercurielle 
longtemps  soutenue.  Mais  la  présence  de  ce  métal  dans  l'organisme 
n'est  pas  absolument  constante. 

Le  mercure  est  reconnaissable  par  ses  caractères  physiques  :  flui- 
dité et  volatilité.  Pour  le  rechercher  dans  les  tissus  on  suit  la  même 
marche  que  celle  que  nous  venons  d'indiquer  pour  retrouver  le  cui- 
vre et  le  plomb,  en  remplaçant  toutefois  la  lame  de  platine  de  l'é- 
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■ectrode  négatif  par  une  lame  d'or.  Lorsqu'après  six  à  vingt-quatre 
heures  la  lame  d'or  a  pris  une  teinte  blanchâtre,  il  est  permis  de 
soupçonner  dans  le  liquide  la  présence  de  mercure.  On  ouvre  le  cir- 
cuit au  bout  de  ce  temps,  on  lave  la  lame  d'or  avec  de  l'eau  distillée, 
on  la  dessèche,  on  introduit  la  lame  munie  du  lil  dans  un  tube  de 
verre  étroit  terminé  par  un  tube  capillaire  et  l'on  ferme  à  la  lampe 
le  tube  le  plus  large.  Lorsque  au  bout  de  cinq  inimités  environ  on 
perçoit  un  dépôt  dans  la  partie  froide  du  tube,  on  le  l'ait  passer  dans 
la  partie  capillaire  du  tube  ;  ou  chauffe  le  tube  une  seconde  t'ois  et 
on  recueille  de  même  le  dépôt  dans  le  tube  capillaire.  Puis  on  étire 
à  la  lampe  la  partie  la  plus  large  du  tube  dans  laquelle  se  trouve  la 
lame  d'or.  On  introduit  une  parcelle  d'iode  dans  l'autre  partie  du 
tube  qui  renferme  le  produit  sublimé  suspect.  Si  ce  dépôt  est  réelle- 
ment du  mercure,  on  peut  s'en  assurer  par  l'action  de  l'iode   :  en 
effet,  en  chauffant  la  partie  du  tube  qui  renferme  ce  métalloïde  on 
reconnaît  bientôt  à  l'autre  extrémité  des  enduits  rouges  ou  jaunes 
qui  se  déplacent  sous  forme  d'anneaux  très-brillants  quand  on  les 
chauffe  directement.  Ces  colorations  sont  très-nettes,  alors  même 
que  le  dépôt  de  mercure  métallique  n'est  pas  apparent  (*). 

ACIDES 
Hydrogène  sulfuré  18  'S 

50.  L'hydrogène  sulfuré  se  trouve  à  peu  près  constamment  dans 
le  mélange  gazeux  du  gros  intestin,  quelquefois  aussi  dans  d'autres 
parties  du  tube  digestif.  On  le  rencontre  également  dans  les  abcès 
gangrenés,  dans  le  pyopneumothorax,  dans  le  pus  en  décomposition, 
dans  les  tumeurs  de  mauvaise  nature  et  enlin  dans  les  produits  des 
décompositions  cadavériques.  En  traitant  un  grand  nombre  de 
substances  organiques  sulfurées  par  les  alcalis  caustiques,  on  obtient 
des  sulfures  ;  ceux-ci  se  forment  également  en  chauffant  fortement 
les  mélanges  de  sulfate  et  de  charbon  à  l'abri  de  l'air. 

L'hydrogène  sulfuré  est  un  gaz  incolore,  à  odeur  d'œufs  pourris, 
très-soluble  dans  l'eau.  11  rougit  le  papier  bleu  humide  de  tournesol; 
ce  papier  reprend  de  nouveau  sa  couleur  primitive  quand  on  le  sèehc 

(')  Schneider,  Recherche  électrolytique  du  mercure.  (Sitzungsb.  d.  Wien.  Akad., 
1860,  p.  239.) 

IIOPPE-SEYLER.    ANAL.    (III  il.  ') 
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à  l'air.  Il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  bleue,  se  décompose  par  le 
chiure  en  donnant  naissance  à  de  l'acide  chlorhydriquc  et  à  un  dépôt 
de  soufre.  D'autres  oxydants,  l'ozone,  etc.,  etc.,  agissent  sur  lui  de 
la  même  manière. 

Il  forme  avec  les  alcalis  des  combinaisons  de  sulfures,  très-solu- 
bles  dans  Fean,  mais  aussi  très-altérables  au  contact  de  l'air.  Avec 
les  oxydes  métalliques  il  donne  naissance  à  dv^  sulfures  insolubles 
et  généralement  colorés.  Il  précipite  en  noir  les  solutions  de  plomb 
et  d'argent;  les  deux  sulfures  ainsi  obtenus  sont  insolubles  dans 
les  acides  étendus. 

Les  réactions  qui  permettent  de  constater  la  présence  de  l'hydro- 
gène sulfuré  son!  :  1"  la  coloration  brune  ou  noire  (pie  prend  un 
papier  trempé  dans  une  solution  d'acétate  de  plomb,  additionné  de 
quelques  gouttes  d'ammoniaque  ;  2°  la  coloration  pourpre  d'une 
solution  de  nitroprussiate  de  soude  additionnel;  de  quelques  gouttes 
de  soude  caustique. 

Un  peut  retrouver  les  moindres  traces  d'hydrogène  sulfuré  dans 
un  mélange  gazeux  au  moyen  d'une  solution  d'acétate  de  plomb 
traitée  par  un  excès  de  potasse  ou  de  soude  caustiques. 

On  constate  la  présence  des  sulfures  alcalins  en  solution  au 
moyen  des  mêmes  réactifs  que  l'hydrogène  sulfuré  gazeux,  c'est-à- 
dire  en  trempant  dans  les  liqueurs  un  papier  imprégné  de  sel  de 
plomb  ou  de  nitroprussiate  de  soude. 

L'hydrogène  sulfuré  libre  ne  colore  pas  le  nitroprussiate  de 
soude;  la  couleur  violette  n'apparaît  qu'après  l'addition  de  quel- 
ques gouttes  de  potasse  ou  de  soude  caustiques. 

Acide  chlorhydriqne  <  lli 

51.  Presque  tous  les  tissus  des  animaux  et  de  l'économie  ren- 
ferment des  chlorures  potassique,  sodique  et  calcique,  tandis  que 
le  suc  gastrique  de  l'homme  et  des  mammifères  renferme  de  l'acide 
chlorhydrique  libre  ou  combiné  à  des  substances  organiques.  Les 
chlorures  se  trouvent  surtout  en  grande  quantité  dans  le  sérum  du 
sang,  dans  les  exsudais  et  dans  l'urine. 

L'acide  chlorhydrique  est  un  gaz  incolore  qui  fournit  des  vapeurs 
blanches  en  présence  de  la  vapeur  d'eau  ou  de  l'ammoniaque  gazeuse. 
Le  réactif  généralement  employé  dans  les  laboratoires  consiste  en 
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une  solution  plus  ou  moins  saturée  de  ce  gaz.  Les  agents  oxydants 
puissants  le  décomposent  :  le  bioxyde  de  manganèse  le  transforme 

ri;  chlore  et  eau. 

Les  combinaisons  alcalines  de  l'acide  chlorhydrique  sont  cristal- 
lisables  dans  l'eau  ;  elle  cristallisent  dans  le  premier  système,  généra- 
lement sous  forme  de  cubes,  souvent  à  l'état  d'octaèdres,  de  pyra- 
mides et  de  tétraèdres  dans  les  solutions  impures.  Les  chlorures  de 
potassium  et  de  sodium  sont  volatils  au  rougi;  blanc.  Le  chlorure 
ammonique  se  sublime  déjà  au  rouge  et  ne  se  volatilise  pas  sensi- 
blement à  100°. 

Les  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  sont  difficilement  so- 
lubles  dans  l'alcool  absolu,  mais  plus  facilement  dans  l'alcool  ordi- 
naire. Ils  sont  insolubles  dans  l'éther.  Le  chlorure  ammonique  est 
un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool  et  un  peu  soluble  dans  l'éther. 
L'acide  sulfurique  décompose  les  chlorures  avec  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  et  formation  de  sulfates  alcalins.  L'acide  azotique 
agil  île  même  quand  on  l'emploie  en  excès,  et  transforme  ainsi  les 
chlorures  en  azotates. 

Les  autres  chlorures  sont  généralement  solubles  dans  l'eau.  11 
faut  excepter  toutefois  les  chlorures  mercureux  et  d'argent  complète- 
ment insolubles  et  le  chlorure  de  plomb  difficilement  soluble  dans 
l'eau.  Quand  on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  une  solution  neutre 
d'un  chlorure  ou  à  un  liquide  acide  renfermant  de  l'acide  chlorhy- 
drique libre,  on  obtient  un  précipité  blanc,  caillcboté,  de  chlorure 
d'argent  insoluble  dans  l'acide  azotique,  soluble  dans  l'ammoniaque 
et  altérable  à  la  lumière. 

Les  chlorures  de  calcium  et  de  magnésium  sont  très-hygrosco- 
piques  ;  ils  sont  solubles  dans  l'alcool  et  l'eau  et  insolubles  dans 
l'éther.  En  faisant  bouillir  fortement  la  solution  de  chlorure  de 
magnésium,  on  obtient  de  l'acide  chlorhydrique  libre  et  le  résidu 
présente  une  réaction  alcaline. 

La  recherche  de  l'acide  chlorhydrique  est  basée  sur  la  tixité  des 
chlorures  de  potassium  et  de  sodium  à  la  chaleur  rouge,  et  sur  la 
formation  du  chlorure  d'argent,  précipité  cailleboté,  soluble  dans 
L'ammoniaque  et  altérable  à  la  lumière. 
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Acide  Buorhydi 'îquc  FUI. 

52.  Le  sang,  le  lait  et  l'urine  ne  renferment  que  des  traces  de 
fluor.  La  présence  de  cet  élément  dans  ces  divers  li(|ui(les  n'est  pas 
nettement  démontrée;  elle  peut  être  décelée  au  contraire  sans 
ambiguïté  clans  les  os  ainsi  que  dans  la  substance  dentaire.  (îe 
corps  existe  dans  l'organisme  à  l'état  de  fluorure  de  calcium. 

Pour  rechercher  le  fluor  dans  les  liquides  ou  les  tissus  de  l'orga- 
nisme, on  commence  par  les  dessécher  complètement  ,  on  incinère 
le  résidu  ,  on  lave  les  cendres  à  l'eau  sans  épuiser  complètement. 
On  traite  alors  la  partie  insoluble  dans  un  creuset  en  platine  par 
de  l'acide  sulfurique,  en  ayant  soin  de  le  couvrir  avec  un  verre  de 
montre  enduit  d'une  couche  mince  de  cire  dans  laquelle  on  trace 
quelques  traits  à  l'aide  d'une  pointe  fine .  La  l'ace  convexe  portant 
la  couche  de  cire  gravée  doit  être  dirigée  du  côté  du  creuset ,  et  ne 
doit  point  toucher  la  masse  qui  s'y  trouve  renfermée.  Ainsi  préparé, 
le  creuset  est  placé  sur  une  brique  chauffée  modérément  à  40°  en- 
viron. On  remue  de  temps  à  autre  le  mélange  à  l'aide  d'un  fil  de 
platine  ,  puis  on  laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures.  Après 
cela,  on  enlève  le  couvercle  en  verre  ;  on  le  débarrasse  de  la  cire  en 
la  Taisant  fondre  d'abord  et  en  lavant  ensuite  avec  du  pétrole.  On 
fait  sécher  le  verre  et  l'on  essaie  de  découvrir  la  gravure.  Si  les 
traits  n'apparaissent  pas,  on  pousse  l'haleine  sur  la  plaque  et  l'on 
examine  une  seconde  fois.  Les  fluorures  sont  décomposés  par  l'acide 
sulfurique;  il  se  forme  de  l'acide  fluorhydrique  qui  attaque  le  verre 
en  produisant  du  fluorure  de  silicium,  du  fluorure  métallique  et  de 
l'eau.  Cette  réaction  sert  de  base  à  la  recherche  de  l'acide  fluorhy- 
drique et,  partant,  à  celle  des  fluorures. 

Acide  sulfurique  SII-O*. 

55.  L'acide  sulfurique  se  trouve  en  petites  quantités  dans  le  sang, 
dans  les  liquides  de  l'économie,  et  dans  les  produits  de  sécrétion; 
excepté  dans  le  lait.  Il  existe  plus  abondamment  dans  l'urine,  quel- 
quefois sons  forme  de  dépôt  de  sulfate  de  chaux,  puis  dans  les  eaux 
potables,  dans  la  plupart  des  substances  alimentaires  ,  et  se  forme 
en  outre  dans  l'organisme  à  la  suite  des  décompositions  des  sub- 
stances albuminoïdes. 
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L'acide  sulfurique  pur  est  un  liquide  incolore,  miscible  en  toutes 
proportions  avec  l'eau,  l'alcool  et  l'élltcr,  volntilisable  à  une  tem- 
pérature bien  supérieure  à  100".  C'est  l'acide  le  plus  puissant  à  la 
température  ordinaire  qui  déplace  à  chaud  Ions  les  autres  acides 
volatils  de  leurs  combinaisons.  Les  sulfates  neutres  sont  insolubles 
dans  l'alcool  et  l'éther;  chauffés  avec  du  charbon,  ils  sont  réduits  à 
l'état  de  sulfures;  calcinés  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  charbon, 
ils  se  transforment  en  sulfure  de  sodium  ,  qui  dissout  dans  l'eau, 
noircit  une  lame  d'argent  à  cause  de  la  production  de  sulfure  d'ar- 
gent; cette  même  liqueur  traitée  par  de  l'acide  chlorhydrique  se 
décompose  avec  production  d'hydrogène  sulfuré. 

Les  sulfates  solubles  dissous  sont  précipités  : 

1°  Par  du  chlorure  de  calcium  en  solutions  concentrées.  Le  sul- 
fate de  chaux  se  dépose  peu  à  peu  sous  forme  cristalline,  quand  les 
solutions  ne  sont  pas  trop  concentrées.  Il  est  soluble  dans  une 
grande  quantité  d'eau,  plus  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
complètement  insoluble  dans  l'alcool. 

k2"  Par  du  chlorure  ou  de  Yazotate  de  baryum.  Le  précipité  de 
sulfate  de  baryte  est  insoluble  dans  l'eau  et  presque  totalement  in- 
soluble dans  les  acides.  11  est  très-ténu  et  passe  facilement  à  travers 
les  filtres.  Il  ne  se  forme  qu'au  bout  d'un  certain  temps  dans  les 
liqueurs  très-étendues.  Quand  on  chauffe  le  précipité,  en  présence 
de  chlorure  ammonique ,  on  parvient  à  le  filtrer  sans  difficulté  (*). 

5°  Par  de  V acétate plombique.  Le  précipité  blanc,  finement  pul- 
vérulent, de  sulfate  de  plomb,  est  très-difficilement  soluble  dans 
l'eau  et  dans  les  acides  étendus. 

Pour  rechercher  la  présence  de  l'acide  sUlfurique  libre  ou  celle 
des  sulfates  solubles,  on  emploie  généralement  les  sels  barytiques. 
Le  précipité  insoluble  ne  peut  se  confondre  avec  aucun  autre. 

Acide  liyposulfureiix   S'il'-©3. 

MM.  Schmiedeberg  (**)  et  Meissner  (***)  ont  observé  la  présence  de  cet  acide, 
d'une  manière  à  peu  près  constante,  dans  l'urine  du  chat  et  du  chien.  Son  appa- 
rition dans  ces  liquides  est  liée  sans  doute  à  la  présence  de  la  cystine  que  l'on 
rencontre  fréquemment  dans  l'urine  du  chien. 

Cl  Les  solutions  de  sulfates,  fortement  acidulées  par  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide 
azotique,  traitées  par  le  chlorure  de  baryum,  donnent  naissance  à  un  précipité  blanc 
cristallin  facilement  soluble  dans  l'eau. 

(**)  Arch.  /.  Heilkunde,  1867,  p.  422. 
")   Zeitschr.  f.  rat.  med.,  1805,  i.  XXXI,  p.  522. 
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L'acide  hyposulfureux  n'existe  pas  à  l'état  libre.  On  l'obtient  facilement  combiné 
à  la  soude  en  faisant  bouillir  une  solution  de  sulfite  de  soude  avec  de  La  fleur  de 
soufre.  Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  ainsi  que  les  hyposulfites  de  magné- 
sium et  de  zinc  sont  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  baryum  est  le  moins  soluble  de 
tous  ;  aussi  pour  cette  raison  obtient-on  un  précipité  plus  ou  moins  abondant 
quand  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  dans  une  solution  d'hyposulfite  de  soude 
moyennement  concentrée. 

L'hyposulfite  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  un  excès 
d'hyposulfite  alcalin  ;  il  s'altère  au  bout  d'un  certain  temps  et  donne  naissance 
à  du  sulfure  d'argent.  En  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  à  de  l'hyposulfite  de 
soude,  le  liquide  se  trouble  et  laisse  déposer  peu  à  peu  du  soufre  amorphe  :  il 
se  dégage  en  même  temps  de  l'acide  sulfureux. 

M.  Schmiedeberg  prépare  l'hyposulfite  de  baryte  avec  l'urine  de  chat  ou  de 
chien  de  la  manière  suivante  :  il  précipite  d'abord  les  liquides  au  moyen  d'un 
mélange  d'eau  de  chaux  et  de  nitrate  calcique,  il  élimine  l'excès  de  chaux 
par  un  courant  d'acide  carbonique,  neutralise  la  liqueur  à  l'aide  de  l'acide 
acétique  ou  de  l'acide  azotique  et  précipite  ensuite  par  l'acétate  de  plomb.  Il 
décompose  le  précipité  plombique  à  l'aide  du  carbonate  d'ammoniaque,  décolore 
la  liqueur  au  moyen  du  charbon  animal,  chauffe  avec  l'eau  de  baryte  aussi  long- 
temps qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  précipite  l'excès  de  baryte  au  moyen 
d'un  courant  d'acide  carbonique  et  évapore  la  solution  jusqu'à  cristallisation. 

M.  Meissner  traite  l'urine  directement  par  de  l'eau  de  baryte  en  excès,  filtre, 
évapore  et  précipite  par  de  l'alcool.  Le  précipité  abondant  si'  dissout  eu  majeure 
partie  dans  l'eau  bouillante;  en  concentrant  les  liqueurs  et  en  évaporant  douce- 
ment il  obtient  des  aiguilles  cristallines  incolores  d'hyposulfite  de  baryte. 

M.  Hoppe-Seyler  l'ail  remarquer  à  propos  de  ces  procédés  opératoires  que  la 
cystine  que  l'on  rencontre  fréquemment  dans  ces  urines  peut,  sous  l'influence 
d'une,  ébullition  prolongée  avec  l'eau  de  baryte,  donner  naissance  à  du  sulfure  de 
baryum  qui  à  son  tour,  au  contact  de  l'air,  peut  se  transformer  en  hyposulfite  de 
baryte. 

On  reconnaît  d'ailleurs  la  présence  île  l'hyposulfite  dans  une  urine,  en  ajoutant  à 
ce  liquide  de.  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  résulte  de  là  un  trouble  laiteux, 
qui  disparaît  au  bout  «l'un  certain  temps  :  il  se  dépose  alors  du  soufre  en  même 
temps  que  d'autres  composés,  notamment  l'acide  cynurénique.  En  traitant  ulté- 
rieurement le  dépôt,  préalablement  desséché,  par  du  sulfure  de  carbone,  on 
dissout  le  soufre  et  on  peut  démontrer  sa  présence,  après  l'évaporation  complète 
du  véhicule. 

Acide  phosphorique    III*  «» 

54.  L'acide  phosphorique  est  de  toutes  les  substances  inorg;iiii<pies, 
répandues  dans  le  corps  des  animaux  vertébrés,  celle  qui  occupe  le 
premier  rang  immédiatement  après  la  chaux.  Il  existe  en  majeure 
partie  dans  les  os  et  dans  la  substance  dentaire  à  l'état  de  phos- 
phates de  chaux  et  de  magnésie.  On  le  trouve  en  outre  combiné  à 
In  chaux,  à  la  magnésie  et  aux  alcalins  en  proportions  plus  ou  moins 
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considérables  dans  tous  les  liquides  animaux,  principalement  dans 
l'urine;  il  forme  enfin  l'un  des  principes  constitutifs  des  calculs 
urinaires  et  d'autres  concrétions.  Sa  présence  s'explique  par  la  dé- 
composition de  la  lécithine  et  de  l'acide  glycéro-phosphorique. 

L'acide  phosphorique  est  incolore.  Les  sels  neutres  se  décompo- 
sent à  la  température  ordinaire  en  présence  des  autres  acides,  cèdent 
une  partie  de  leur  métal  et  se  transforment  en  sels  acides.  I!  décom- 
pose au  contraire  la  plupart  des  sels  à  une  température  élevée  avec 
élimination  de  leurs  acides.  La  chaleur  le  transforme  en  acides  pyro- 
et  métaphosphoriques ,  qui  tous  deux  reviennent  à  l'état  d'acide 
ordinaire  après  calcination  avec  du  carbonate  de  soude.  Chauffé 
vigoureusement  dans  une  capsule  de  platine  il  se  volatilise  partiel- 
lement; ses  sels  alcalins  ne  sont  pas  décomposés  à  la  chaleur  en 
présence  du  charbon,  tandis  que  les  phosphates  métalliques  sont  ré- 
duits dans  les  mêmes  circonstances  ou  avec  des  composés  organiques. 
L'acide  phosphorique  est  tribasique  et  donne  naissance  à  trois 
séries  de  combinaisons  métalliques.  Il  existe  un  phosphate  neutre, 
deux  phosphates  acides  alcalins,  et  un  grand  nombre  de  sels 
doubles.  Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans 
l'alcool.  Les  sels  alcalino-terreux  sont  insolubles  dans  l'eau,  un  peu 
solubles  dans  de  l'eau  chargée  d'acide  carbonique ,  insolubles  dans 
l'ammoniaque,  facilement  solubles  dans  les  acides  minéraux  et  so- 
lubles dans  l'acide  acétique. 

Les  sels  qui  renferment  deux  atonies  de  bases  fixes  se  transfor- 
ment par  la  chaleur  en  pyrophosphates. 
Les  phosphates  solubles  sont  précipités  : 

1°  Par  le  chlorure  de  baryum  ou  le  chlorure  de  calcium  et 

['ammoniaque.  Le  précipité  blanc  floconneux  est  insoluble  dans 

l'ammoniaque,  soluble  dans  l'acide  acétique  et  les  acides  minéraux. 

2°   Par  Y  azotate  d'argent   dans  les  sels  neutres.  Le  précipité 

jaune  est  soluble  dans  les  acides  et  l'ammoniaque. 

5°  Par  une  solution  ammoniacale  de  sel  magnésien.  Le  précipité 
se  présente  sous  forme  de  poudre  blanche  grenue  quand  on  opère 
avec  des  solutions  moyennement  concentrées;  il  se  dépose  à  l'état 
de  cristaux  qui  s'attachent  contre  les  parois  des  verres,  quand  on 
emploie  des  liqueurs  étendues.  Le  précipité  de  phosphate ammoniaco- 
magnésien  est  facilement  soluble  dans  les  acides  et  insoluble  dans 
l'ammoniaque. 
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4°  Par  le  chlorure  ferrique,  en  l'absence  de  tout  acide  libre  autre 
que  l'acide  acétique.  Le  précipité  jaunâtre  floconneux  constitue  le 
phosphate  ferrique  (voir  les  propriétés  de  ce  composé  $  45.  r>.  5). 

5°  Par  une  sol  ni  ion  azotique  <lc  molybdate  d'ammoniaque.  On 
obtient  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire  un  précipité  jaune.  Ce 
dépôt  se  forme  plus  rapidement  à  chaud  et  surtout  quand  la  propor- 
tion d'acide  pliosphorique  est  inférieure  de  beaucoup  à  celle  du 
molybdate  ammoniaque  et  que,  de  plus,  la  solution  ne  renferme  pas 
d'acide  tartrique;  mais  il  est  insoluble  dans  la  solution  même  du 
réactif  (voy.  $  32).  La  présence  de  l'acide  chlorhydrique  entrave 
singulièrement  la  formation  de  ce  précipité. 

Quand  on  veut  rechercher  l'acide  phosphorique  dans  les  concré- 
tions ou  dans  les  cendres,  on  se  sert  généralement  de  la  réac- 
tion  (5°),  ou  bien  on  le  précipite  par  la  solution  magnésienne 
ammoniacale,  quand  il  existe  à  l'état  de  phosphate  alcalin.  La  réac- 
tion (4°)  sert  principalement  à  séparer  l'acide  phosphorique  d'avec 
la  chaux  et  la  magnésie.  Quant  aux  autres  réactions,  on  ne  s'en  sert 
que  comme  contrôle. 

U aride  pyrophosphorique  PII'*!)7  s'obtient  en  chauffant  l'acide  phosphorique 
ordinaire  ou  ses  sels  à  deux  atomes  de  hase  fixe,  jusqu'à  ce  que  l'eau  ou  l'ammo- 
niaque soient  complètement  volatilisées.  Il  se  produit  par  l'incinération  de  la 
masse  cérébrale  ou  d'autres  substances,  renfermant  de  la  lécithine.  Les  pyrophos- 
phates alcalins  sont  solubles  dans  l'eau.  Les  pyrophosphates  alcalino-terreux  ne 
si  uit  solubles  que  dans  d'autres  sels.  Les  solutions  neutres  de  pyrophosphates 
alcalins  précipitent  : 

4°  Par  V azotate  d'argent.  Il  se  forme  un  précipité  blanc  soluble  à  la  fois  dans 
l'acide  azotique  et  dans  l'ammoniaque. 

2°  Par  le  sulfate  de  magnésie  sous  forme  de  précipité  blanc,  floconneux, 
soluble  à  la  fuis  dans  un  excès  de  réactif  el  de  précipitant.  L'ammoniaque  ne 
précipite  pas  la  solution. 

5°  Par  le  chlorure  lutéocobaltique  dans  les  solutions  moyennement  étendues 
immédiatement.  Les  solutions   étendues  ne  précipitenl  qu'après  agitation;  il  se 
forme  un  dépôt   rose-jaunàlre  cristallin.   Les   phosphates  ordinaires  et  les  méta- 
phosphates  ne  sont  précipités  par  ce  réactif  qu'au  bout  de  quelques  heures  ;  les 
précipités  diffèrenl  entre  eux  d'ailleurs  d'une  manière  très-sensible. 

L'acide  pyrophosphorique  se  transforme  de  nouveau  en  acide  phosphorique 
ordinaire  par  une  ébullition  prolongée  avec  les  acides  ou  par  calcination  avec  les 
alcalis  caustiques  ou  les  carbonates  alcalins. 

Acide  siliciqtic  SiO-. 

55.  La  silice,  à  l'état  de  combinaison  soluble,  n'a  été  trouvée 
jusqu'à  présent  que  dans  l'urine  des  herbivores.  L'urine  humaine 
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n'en  renferme  que  de  faibles  traces.  On  la  rencontrée  l'état  inso- 
luble dans  les  plumes  des  oiseaux  et  en  minimes  proportions  dans 
les  poils  d'un  certain  nombre  de  mammifères. 

L'acide  silicique  anhydre  constitue  une  poudre  blanche,  lixe, 
infusible,  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides,  à  la  condition  d'avoir 
été  préalablement  chauffée.  Quand  on  traite  les  silicates  solubles 
par  un  acide,  on  n'obtient  pas  de  précipité  apparent  ;  la  solution 
reste  limpide  et  se  transforme  après  concentration  en  une  gelée 
épaisse.  En  chauffant  davantage,  le  résidu  prend  un  aspect  pulvéru- 
lent et  finit  par  devenir  insoluble  complètement  dans  l'eau  et  les 
acides.  Les  alcalis  bouillants  seuls  peuvent  le  dissoudre.  L'acide 
lluorhvdrique  dissout  l'acide  silicique,  il  se  produit  du  fluorure  de 
silicium  qui,  sous  l'influence  de  l'eau,  passe  à  l'état  d'acide  hydro- 
fluosilicique  avec  résidu  de  silice  en  gelée. 

Pour  rechercher  la  silice  contenue  dans  les  cendres  (préparées 
dans  une  capsule  de  platine),  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  en  excès,  on  évapore  à  siccité,  on  chauffe  le  résidu  pendant 
quelques  minutes  au  bain-marie  à  100"  aussi  longtemps  qu'il  se 
dégage  des  vapeurs  acides,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  de  nouveau 
de  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  chauffe.  Si  le  résidu  salin  renferme 
île  la  silice,  celle-ci  reste  sous  forme  de  poudre  blanche  insoluble 
dans  l'eau  et  soluble  dans  les  alcalis. 

Ammoniaque  \  II  . 

56.  L'ammoniaque  existe  en  combinaison  saline  dans  le  contenu 
de  l'estomac  et  du  canal  intestinal,  souvent  en  quantités  notables 
dans  le  gros  intestin.  On  en  trouve  de  faibles  traces  dans  le  sang  et 
dans  l'urine  normale  et  des  proportions  considérables,  à  l'état  libre, 
dans  l'urine,  à  la  suite  d'affections  de  la  vessie  ou  des  reins.  Elle 
résulte  en  grande  partie  de  la  décomposition  de  l'urine,  du  sang  et 
du  pus.  On  rencontre,  cette  base  dans  les  parties  gangrenées  et  parmi 
les  produits  d'altération  cadavérique.  Elle  se  forme  enfin  par  suite 
de  l'action  des  acides  et  des  bases  à  la  température  de  100°  sur 
divers  corps  tels  que  l'urée,  la  gélatine,  les  substances  albiuni- 
noïdes,  etc.,  etc. 

L'ammoniaque  libre  est  un  corps  gazeux,  d'une  odeur  piquante 
particulière,  très-soluble  dans  l'eau  à  la  température  ordinaire.  Son 
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affinité  pour  l'eau  est  très-grande,  de  sorte  qu'une  solution  aqueuse 
abandonnée  ta  l'air  ne  perd  pas  facilement  le  gaz  dissous,  même  à 
l'ébullition.  Elle  se  combine  directement  aux  acides  pour  constituer 
des  sels  :  en  contact  avec  certains  acides  tels  que  l'acide  chlorhy- 
drique,  l'acide  acétique,  l'acide  azotique,  elle  donne  lieu  à  des 
vapeurs  blanches  qui  constituent  des  sels  moins  volatils.  Elle  colore 
en  bleu  le  papier  de  tournesol  rouge,  brunit  le  curcuma,  donne  à 
la  teinture  de  campêche  une  coloration  violette  et  t'ait  passer  celle 
de  cochenille  au  rouge  carmin. 

Les  sels  ammoniacaux  sont  décomposés  par  la  potasse,  la  soude 
et  la  chaux,  surtout  après  élévation  de  la  température;  la  base 
devient  libre;  elle  est  reconnaissable  à  son  odeur,  aux  vapeurs 
blanches  produites  au  contact  des  acides  chlorhydriquc  et  acétique, 
enfin  aux  changements  de  couleur  qu'éprouvent  les  papiers  colorés 
de  campêche  et  de  tournesol  rouge. 

Les  sels  ammoniacaux  présentent  rde  L'analogie  avec  ceux  de 
potasse;  comme  eux  ils  précipitent  par  le  bichlorure  de  platine  et 
l'acide  lartrique.  Le  précipité  jaune  cristallin  de  chloroplatinate 
ammonique  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  et  presque  complète- 
ment insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  se  décompose  à  la  chaleur, 
donne  de  l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure  ammonique,  et  laisse 
un  résidu  de  platine  métallique. 

l'our  rechercher  V ammoniaque  libre  dans  un  liquide,  on  met  la 
solution  à  analyser  dans  un  verre  à  fond  plat,  en  ayant  soin  de  ne 
pas  en  mouiller  les  bords,  et  on  le  recouvre  d'une  plaque  de  verre 
à  laquelle  on  lixe  une  bande  de  papier  rouge  de  tournesol.  Le  papier 
se  colore  au  bout  d'un  certain  temps  en  bleu,  même  dans  le  cas  où 
la  liqueur  ne  renferme  que  des  traces  d'alcali.  On  peut  employer 
le  papier  de  campêche  de  la  môme  manière.  Quand  le  liquide  à 
analyser  renferme  les  matières  azotées  en  dissolution,  il  faut  se 
hâter  de  faire  celle  expérience,  de  crainte  d'obtenir  de  l'ammo- 
niaque aux  dépens  de  la  matière  azotée  en  décomposition. 

Quand  un  liquide  ne  renferme  que  des  traces  d'ammoniaque,  on 
obtient,  après  l'addition  du  chlorure  mercurique,  un  précipité  ou 
un  trouble  de  chloramidure  de  mercure. 

Pour  rechercher  la  présence  de  l'ammoniaque  dans  une  combi- 
naison saline,  on  traite  celle-ci  par  un  lait  de  chaux  à  froid.  Cette 
précaution  est  surtout  nécessaire  dans  le  cas  où  il  s'agit  de  déter- 
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miner  la  nature  d'un  sel  ammoniacal  dans  un  liquide  qui  renferme 
d'autres  composés  azotés.  On  procède  ensuite  comme  pour  la  re- 
cherche de  l'ammoniaque  libre. 

On  peut  faire  usage  également  du  réactif  de  Nessler  (voir  g  57). 
A  cet  effet  on  fait  passer  de  l'air  dans  le  liquide  suspect  après  l'avoir 
fait  barbotter  préalablement  dans  de  l'acide  sulfurique  pour  le  dé- 
barrasser complètement  de  l'ammoniaque  qu'il  pourrait  contenir.  Le 
courant  d'air,  en  passant  dans  un  deuxième  flacon  de  l'appareil 
rempli  du  liquide  à  analyser,  entraîne  l'ammoniaque  libre  et  la  fait 
arriver  dans  un  troisième  flacon  chargé  d'une  solution  alcaline 
d'iodure  double  de  mercure  et  de  potassium  ;  il  se  produit  alors 
un  précipité  brun  ou  jaunâtre. 

On  peut  employer,  avec  les  mêmes  avantages,  une  solution  de 
chlorure  mercurique  additionnée  d'un  peu  de  potasse  caustique  ou 
de  carbonate  de  potasse,  sans  excès,  au  risque  d'obtenir  un  précipité 
d'oxyde  de  mercure  (*). 

L'acide  phosphomolybdique  peut  également  servir,  puisqu'il  se 
produit  un  précipité  jaune  de  phosphomolybdate  en  présence  de 
l'ammoniaque  libre. 


II.    COMPOSES   ORGANIQUES  OU   COMBINAISONS 

DE  C \KKO\E 


57.  Les  corps  désignés  généralement  sous  le  nom  de  composés 
organiques  ou  de  combinaisons  du  carbone,  soumis  à  l'action  de  la 
chaleur  au  contact  de  l'air,  sont  volatils  avec  ou  sans  décomposition. 
Ceux  qui  sont  décomposables  abandonnent  presque  tous  un  résidu 
de  charbon  qui  finit  par  s'oxyder  peu  à  peu  à  l'air  et  par  se  trans- 
former en  acide  carbonique.  En  les  chauffant  avec  des  agents 
oxydants  facilement  réductibles,  tels  que  :  oxyde  de  cuivre,  nitre, 
chlorate  dépotasse,  leur  carbone  passe  entièrement  à  l'état  d'acide 
carbonique  et  l'hydrogène  à  l'état  d'eau.  Soumis  à  l'action  de  la 
chaleur,  sans  le  contact  de  l'oxygène  ou  avec  une  quantité  insuflisante 
d'agents  oxydants,  ces  mêmes  composés  abandonnent,  outre  l'acide 
carbonique  et  l'eau,  un  résidu  charbonneux  et  des  produits  volatils 
de  décomposition  de  nature  très-diverse. 

•    Bohlig.  Ann.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXV.  p.  '.T.. 
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Tous  les  corps  dont  nous  niions  parler,  à  l'exception  de  l'aride 
carbonique  gazeux  et  dos  sulfocyanates ,  renferment  de  l'hydro- 
gène; tous,  à  l'exception  des  sulfocyanates,  ronronnent  do  l'oxy- 
gène. Beaucoup  de  combinaisons  de  carbone  renferment  do  l'azote 
qui  passe  à  l'état  d'i toniaque  ordinaire  ou  d'ammoniaque  com- 
posée sous  l'influence  do  la  chaleur.  Il  n'existe  qu'un  nombre  assez 
limité  de  composés  organiques  renfermant  du  soufre.  Les  composés 
phosphores,  <\;\u*  lesquels  le  phosphore  existe  toujours  à  l'état 
d'acide  phosphorique,  sont  encore  moins  nombreux  que  les  pré- 
cédents. 

Différence  à  établir  entre  les  composes  organiques 
et  inorganiques. 

58.  Les  composés  organiques  se  différencient  de  la  plupart  des 
composes  inorganiques,  ainsi  que  nous  venons  de  le  voir,  par  leur 
manière  d'être  à  une  température  élevée.  Pour  les  caractériser,  on 
on  chauffe  une  petite  quantité  sur  la  lame  de  platine,  ?n  ayant  soin 
de  graduer  peu  à  peu  la  chaleur  jusqu'au  rouge  blanc.  La  plupart 
des  composés  organiques  dont  nous  avons  à  nous  occuper  sont  dé- 
composâmes en  laissant  un  résidu  de  charbon  qui  finit  par  dispa- 
raître à  son  tour.  En  examinant  avec  soin  le  résultat  de  l'incinéra- 
tion, on  reconnaît  si  le  corps  soumis  à  cet  essai  abandonne  en  outre 
une  matière  inorganique  fusible  ou  infusible.  Si  les  composés  orga- 
niques sont  volatils  sans  résidu  charbonneux,  ils  peuvent  appartenir 
à  la  classe  des  ammoniaques  composées  ou  à  la  série  des  acides  orga- 
niques volatils.  L'acide  oxalique  se  volatilise  également  sans  laisser 
de  charbon. 

Les  réactions  de  l'ammoniaque,  citées  plus  haut  §  56,  permettent 
de  différencier  les  sels  ammoniacaux  d'avec  les  composés  organiques 
volatils.  On  différencie  en  outre  ces  derniers  d'avec  l'acide  oxalique 
et  les  acides  organiques  volatils  en  se  basant  sur  les  caractères  analy- 
tiques précédemment  indiqués. 

Pour  caractériser  d'une  manière  plus  complète  la  nature  d'un 
composé  organique,  il  faut  rechercher  en  outre  s'il  renferme  de 
l'azote,  du  soufre  ou  du  phosphore. 
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Recherche  de  1  azote  dans  les  matières  organiques. 

59.  Les  corps  qui  renferment  beaucoup  d'azote  développenl  à  la 
chaleur  une  odeur  de  corne  ou  tic  gélatine  brûlées;  les  gaz  « j ni  se 
dégagent  présentenl  le  caractère  de  l'ammoniaque  libre. 

Quand  on  veut  déterminer  la  présence  de  l'azote  avec  plus  de  cer- 
titude, il  l'aul  opérer  connue  suit  : 

1°  On  mélange  la  substance  à  analyser  avec  un  excès  de  chaux 
sodée  et  on  chauffe  dans  un  tube  à  essai.  Si  le  corps  est  azoté,  on  ob- 
tient un  dégagement  d'ammoniaque  rcconnaissable  à  son  odeur,  à 
son  action  sur  le  papier  rouge  de  tournesol,  etc.,  etc.  (voy.  %  56). 

2°  La  méthode  de  Lassaigne  permet  de  reconnaître  la  nature  de 
l'azote  de  la  façon  suivante  :  la  matière,  préalablement  séchée, 
doit  être  placée  dans  un  tube  sec  avec  un  petit  fragment  de  sodium. 
On  chauffe  peu  à  peu  jusqu'au  rouge  blanc.  Tout  composé  organi- 
que azoté  se  transforme  dans  ces  circonstances  en  cyanure  alcalin. 
Un  laisse  refroidir,  on  ajoute  de  l'eau  avec  précaution,  on  filtre 
et  on  additionne  le  liquide  d'un  peu  de  sulfate  ferrosoferrique  ;  il 
se  tonne  du  cyanol'emire  de  sodium.  Après  acidification  de  la  li- 
queur au  moyen  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  ou  une 
coloration  bleue  ou  un  précipité  de  bleu  de  Prusse,  si  la  substance, 
soumise  à  l'analyse,  renfermait  de  l'azote. 

Recherche  du  soufre  dans  les  matières  organiques. 

00.  Un  certain  nombre  de  composés  organiques  sulfurés,  traités 
par  une  solution  bouillante  de  potasse,  donnent  naissance  à  un  sul- 
fure alcalin  contenant  la  totalité  du  soufre;  d'autres  n'abandonnent 
qu'une  partie  de  leur  soufre  dans  les  mêmes  circonstances  ;  d'autres 
enfin  résistent  à  l'action  décomposante  des  alcalis. 

Tour  faire  cet  essai,  on  introduit  la  substance  dans  un  excès  de 
solution  concentrée  de  potasse;  on  chauffe,  dans  une  capsule  en 
porcelaine,  jusqu'à  ébullition,  et  l'on  concentre  la  liqueur.  Après  re- 
froidissement, on  ajoute  de  l'eau  et  on  soumet  le  liquide  à  l'examen 
indiqué  §  5(1. 

On  reconnaît,  dans  tous  les  cas,  la  présence  du  soufre  dans  les 
composés  organiques  sulfurés,  exempts  d'acide  sulfurique,  au 
moyen  de  la  méthode  suivante  : 
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On  mélange  la  substance  avec  un  poids  à  peu  près  égal  de  carbo- 
nate de  soude  effleuri  et  environ  moitié  autant  de  nitrate  de  soude. 
D'autre  part  on  chauffe,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  ou  mieux 
encore  dans  un  creuset  d'argent,  un  peu  de  potasse  caustique  mé- 
langée de  nitrate  de  soude  jusqu'à  fusion.  Un  ajoute  alors,  par 
petites  portions,  le  premier  mélange  dans  la  masse  alcaline  en  fusion 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  résidu  noir,  et  que  le  produit  soit 
parfaitement  limpide.  On  laisse  refroidir.  On  ajoute  de  l'eau,  en- 
suite de  l'acide  chlorhydrique,  et  puis  on  sursature  au  moyen  de  cet 
acide,  après  avoir  placé  préalablement  le  creuset  dans  un  vase  à  large 
ouverture.  On  décante  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  l'on  éva- 
pore à  siccité.  Le  nouveau  résidu,  repris  par  l'eau  et  l'acide  chlor- 
hydrique, est  jeté  sur  le  filtre.  La  liqueur  qui  passe  esl  traitée  par 
un  peu  de  chlorure  de  barium.  S'il  se  forme  un  trouble  ou  un  pré- 
cipité, on  a  la  [neuve  de  la  présence  du  soufre  dans  le  composé  sou- 
mis à  l'analyse. 

11  va  sans  dire  que  la  potasse  caustique  employée  à  cette  recherche 
doit  être  complètement  exemple  de  sulfate  (voy.  §  28). 

La  recherche  du  soufre  dans  les  composés  organiques  peut  s'ef- 
fectuer encore  d'après  d'autres  méthodes  qui  servent  en  même  temps 
dans  l'analyse  quantitative. 

La  substance  à  analyser  est  soumise  à  la  combustion  dans  une 
nacelle  placée  dans  un  tube  de  verre  d'environ  0"',(i0  de  long,  entre 
deux  couches  d'un  mélange  de  10  p.  de  carbonate  de  soude  sec  et 
de  1  p.  de  nitre.  On  fait  passer  de  l'air,  puis  un  courant  d'oxy- 
gène à  travers  le  tube.  Cette  méthode,  duc  à  Geuther  I*),  n'est  pas 
d'une  exécution  difficile  et  donne  des  résultats  exacts.  Nousconseil- 
lonssurtout  la  méthode  de  M.Cariué  i  "*),  recommandée  spécialement 
par  MM.  Kùlz  (***)  et  Otto  (****).  La  description  détaillé  de  ces 
méthodes  analytiques  nous  entraînerait  trop  loin. 

M.  Schœnn  (**'**)  enfin  indique  h;  procédé  suivant  :  la  substance 
à  analyser  est  placée  dans  un  tube  à  essai  avec  un  petit  fragment  de 
potassium.  On  chauffe  avec  précaution  jusqu'au  rouge  blanc.  Après 


(*)  Zeitschr.  f.  Chem.,  1865,  p.  547. 
(**)  lier  der  deulsch.  Gesell.,  lit,  p.  697. 
(*")  Arch.f.Anat.  u.  Physiol.,  1872,  p.  98. 
{"")  Ami.  Chem.  u.  Pharm.,  1.  CXLV,  p.  25. 
( )  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  VIII,  p.  52. 
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refroidissement,  on  traite  ou  bien  par  l'eau  acidulée  pour  constater 
le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  ou  par  l'eau  pure  afin  d'obtenir, 
en  présence  du  nitroprussiatc,  la  coloration  violette  des  sulfures 
alcalins. 

Recherche  du  phosphore  dans  les  matières  organiques. 

61 .  On  peut  faire  la  détermination  qualitative  et  quantitative  du 
phosphore  dans  tous  les  composés  organiques  phosphores  que  nous 
aurons  à  étudier,  au  moyen  de  la  méthode  suivante  : 

On  mélange  la  substance  avec  du  carbonate  et  du  nitrate  de  soude 
secs  dans  une  capsule  de  porcelaine  ou,  mieux  encore,  de  platine. 
On  chauffe  modérément  jusqu'à  disparition  du  charbon.  Après  re- 
froidissement, on  dissout  la  masse  dans  l'eau,  dans  un  verre  à  large 
ouverture,  et  l'on  sursature  avec  de  l'acide  azotique.  On  concentre 
et  l'on  ajoute  une  solution  nitrique  de  molybdate  d'ammoniaque 
(voy.  g  32)  à  la  température  de  iOu  environ.  11  se  forme  un  préci- 
pité qu'on  filtre  après  douze  heures.  On  le  dissout  dans  de  l'am- 
moniaque étendue,  et  on  ajoute  à  cette  solution  un  mélange  de  sul- 
fate de  magnésie,  de  chlorure  ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  en 
excès.  Cette  méthode  peut  servir  au  dosage  du  phosphore  (voy. 
plus  loin,  g  179,  tout  ce  qui  se  rapporte  aux  divers  précipités,  à 
propos  du  dosage  de  l'acide  phosphorique  dans  les  cendres). 

M.  Schœiai  (*)  recommande  la  méthode  suivante  :  il  mélange 
la  substance  à  analyser  avec  moitié  de  son  poids  de  magnésium  et 
calcine.  Le  phosphore,  en  se  volatilisant,  répand  une  vive  lueur,  et 
si  la  masse  refroidie  est  traitée  par  l'eau,  on  perçoit  l'odeur  carac- 
téristique alliacée  de  l'hydrogène  phosphore. 

Nous  ne  pouvons  entrer  dans  tous  les  détails  relatifs  au  dosage  du 
C,  II,  N,  S  et  P,  au  moyen  de  l'analyse  élémentaire,  sans  dépasser 
les  limites  assignées  de  cet  ouvrage.  D'un  autre  côté,  puisque  la 
description  trop  succincte  de  tous  ces  procédés  analytiques  nous 
parait  insuffisante,  nous  préférons  renvoyer  le  lecteur  à  l'excellent 
Traité  de  chimie  analytique  de  Frésénius,  traduit  en  français  par 
M.  Fùrthomme,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy.  1875. 

(*)  ZeUschr.  f.  anal.  Chcm.,  VIII,  5"2. 
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ORIGINE,      COMPOSITION     ET     PROPRIÉTÉS     CHIMIQUES 
DES    COMPOSÉS    ORGANIQUES 

I     ACIDES 
Acide  carbonique  CO2. 

62.  L'acide  carbonique  existe,  à  l'état  de  dissolution,  dans  le 
sang  ainsi  que  dans  tous  les  autres  liquides  de  l'économie;  on  le 
rencontre  à  l'état  gazeux  dans  l'air  expiré  et  dans  les  gaz  du  tube 
digestif.  Il  se  trouve  dans  les  os,  dans  beaucoup  de  dépôts  patholo- 
giques,  dans  l'urine  et  notamment  dans  celle  des  herbivores,  sous 
forme  de  carbonate  de  chaux  ou  combiné  à  d'autres  bases.  Enfin  on 
constate  sa  présence  parmi  les  produits  de  la  combustion  ou  de  la 
putréfaction  des  matières  organiques,  principalement  de  l'urine. 

L'acide  carbonique  libre,  à  la  température  ordinaire  et  sous  une 
pression  inférieure  à  40  atmosphères,  est  un  gaz  incolore,  à  odeur 
et  à  saveur  piquantes.  Il  est  incombustible,  puisqu'il  correspond 
à  la  combinaison  la  plus  oxydée  du  carbone.  L'eau  dissout  une  fois 
et  demie  son  volume  à  la  pression  normale  de  700  et  h  la  tempéra- 
ture de  0°;  à  10°  ou  12°  environ,  un  volume  égal  au  sien.  L'eau 
chargée  d'acide  carbonique  rougit  légèrement  le  papier  de  tour- 
nesol bleu,  mais  cette  coloration  rouge  n'est  pas  persistante  ;  elle 
disparait  peu  à  peu  à  l'air. 

L'acide  carbonique  est  un  acide  très-faible  susceptible  de  former 
des  sels  neutres  et  acides;  il  est  par  conséquent  bibasique.  Les  car- 
bonates alcalins  neutres  sont  solublcs  dans  l'eau,  leurs  solutions 
sont  fortement  alcalines;  ils  sont  insolubles  dans  l'alcool.  Les  car- 
bonates terreux  sont  presque  entièrement  insolubles  dans  l'eau  pri- 
vée d'acide  carbonique,  mais  solubles,  au  contraire,  dans  une  eau 
chargée  de  gaz. 

Les  bicarbonates  alcalins  sont  cristallisables,  s'eftleurissent  faci- 
lementà  100"  etmême  à  la  température  ordinaire,  etsous  la  pression 
normale  dans  un  milieu  renfermant  moins  de  1  p.  100  d'acide  car- 
bonique. La  décomposition  de  ces  sels  donne  naissance  à  un  carbonate 
neutre,  à  de  l'acide  carbonique  et  à  de  l'eau.  Les  carbonates  neutres 
alcalins  résistent  à  l'action  de  la  chaleur,  tandis  que  les  carbonates 
alcalino-terreux  sont  décomposés  dans  un  courant  d'air. 

Quand  on  ajoute  peu  à  peu  à  un  carbonate  alcalin  neutre  un  acide 
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en  quantité  insuffisante  pour  le  décomposer,  on  obtient  un  sel  alca- 
lin correspondant  à  l'acide  employé  et  un  bicarbonate  forméaux  dé- 
pens du  sel  non  attaqué  et  de  l'acide  carbonique  libre.  Mais  quand 
on  verse  rapidement  l'acide  sur  le  carbonate,  on  constate  une  élé- 
vation de  température  qui  empêche  la  formation  de  bicarbonate. 
Dans  ce  cas,  tout  l'acide  carbonique  se  dégage.  La  décomposition 
rapide  et  complète  des  carbonates  s'effectue  toujours  sous  l'influence 
des  acides  énergiques,  et,  par  suite,  de  l'élévation  de  la  température. 

Parmi  les  réactions  caractéristiques  de  l'acide  carbonique,  nous 
citerons  :  1°  la  vive  effervescence  produite  par  l'addition  d'un  acide 
énergique  (acide  sulfurique  dilué),  dans  un  carbonate  sec  ou  dis- 
sous ;  2°  la  coloration  rouge  du  papier  de  tournesol  bleu  dans  une 
atmosphère  chargée  de  ce  gaz  ;  ou  la  précipitation  de  l'eau  de  chaux 
ou  de  l'eau  de  baryte.  Ce  dernier  caractère  sert  à  reconnaître 
l'acide  carbonique  gazeux  ou  dissous. 

Pour  rechercher  l'acide  carbonique  libre  dans  un  liquide,  on 
emploie  un  ballon  rempli  du  liquide  à  examiner,  fermé  par  un 
bouchon  à  deux  tubulures.  L'une  des  tubulures  donne  passage  à  un 
tube  droit,  plongeant  jusqu'au  fond  du  ballon  et  communiquant  avec 
un  appareil  à  boules  renfermant  de  la  potasse  caustique;  dans  l'autre 
tubulure  passe  un  tube  coudé  à  angle  droit,  qui  est  relié  à  un  flacon 
rempli  d'eau  de  baryte  ou  d'eau  de  chaux.  En  disposant  un  aspira- 
teur à  l'extrémité  de  ce  tube  et  en  faisant  barboter  de  l'air  à  travers 
le  ballon  plein  de  liquide,  on  retient  dans  le  premier  appareil  à 
boule  tout  l'acide  carbonique  de  l'air.  S'il  se  forme  dans  l'eau  de 
baryte  un  trouble  ou  un  précipité,  il  ne  peut  être  dû  qu'à  l'acide 
carbonique  du  liquide  soumis  à  l'analyse.  Le  déplacement  de  l'acide 
carbonique  dissous,  sous  l'iulluence  d'un  courant  d'air,  s'effectue 
plus  facilement  quand  on  élève  la  température  du  liquide. 

Acide  suif  océanique. 

65.  L'acide  sulibeyanique,  sulfocyanhydrique  ou  rhodanhydrique, 
se  trouve  parmi  les  produits  de  sécrétion  de  la  glande  parotide  et  par 
conséquent  dans  la  salive,  sous  forme  de  sulfocyanate  alcalin.  La 
présence  de  ce  corps  n'est  pas  constante  et  ne  se  remarque  pas  chez 
tous  les  sujets.  [MM.  Gscheidlen  et  Kùlz  prétendent  l'avoir  constatée 
dans  l'urine  normale.]  Il  est  possible  que  l'origine  de  l'acide  sulib- 
eyanique dans  l'économie  présente  quelque  analogie  avec  celle  du 
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sulfoeyanure  d'allyle,  dans  la  moutarde  noire,  aux  dépens  de  l'acide 
myroniquc. 

On  le  prépare  artificiellement  par  l'action  du  soufre  sur  le  cya- 
nure de  potassium  à  une  température  élevée,  ou  bien  au  moyen  du 
sulfure  ammonique  et  de  l'acide  cyanhydrique. 

Les  sulfocvanates  alcalins  ou  alcalino-terreux  sont  très-solublcs 
dans  l'eau  et  l'alcool,  incolores  et  déliquescents.  Le  nitrate  d'ar- 
gent produit  dans  la  solution  de  ces  sels  un  précipité  blanc,  ca- 
séeux,  insoluble  dans  l'acide  azotique,  soluble  au  contraire  dans  un 
excès  d'ammoniaque.  Le  percblorure  de  1er  les  colore  en  rouge 
sang  ;  l'acide  cblorhydrique  n'altère  pas  cette  couleur  ;  les  solutions 
Pralines,  au  contraire,  empêchent  la  réaction.  En  présence  de  zinc  et 
d'acide  cblorhydrique,  il  se  dégage  peu  à  peu  de  l'hydrogène  sul- 
furé. Un  mélange  de  sulfate  de  fer  et  de  sulfate  de  cuivre  donne 
dans  les  sulfocyanates  neutres  ou  acides  un  précipité  blanc  de  sulfo- 
evanate  de  cuivre. 

Le  réactif  le  plus  sensible  des  sulfocyanates  est  la  solution  acide 
de  percblorure  de  fer. 

La  coloration  rouge  du  liquide  indique  sûrement  la  nature  de 
ces  sels.  Cette  réaction  peut  néanmoins  être  singulièrement  entravée 
par  la  présence  d'oxydants  énergiques  ou  par  celle  d'agents  réduc- 
teurs (acide  nitrique,  acide  sulfureux,  etc.).  Les  matières  organiques 
n'exercent  pas  d'influence  marquée  sur  la  production  de  la  couleur 


rouge. 


Acides  gras  volatils  de  la  série  <    Il    o 

6i.  11  existe  dans  l'économie,  ainsi  que  dans  les  organismes  infé- 
rieurs, des  acides  gras  monobasiques.  Les  termes  de  cette  série  de 
corps  sont  : 


FORMULE. 

POIDS  SPÉCIF. 

POINT   DE    FUSION. 

POINT  D  EBUI.L. 

A.cide  formique  .    .    . 

C   H202 

1,235 

1° 

100" 

—     acétique.  .    .    . 

C2  H4  0* 

1,063 

+     16° 

119° 

propionique.   . 

C  '  Il«  O2 

0,991 

nu-tles 

sous  de  0° 

159° 

butyrique.    .    . 

C*  11*  O2 

0,974 

-     12° 

157° 

valérianique.   . 

C3  II"  o- 

0,958 

i 

17.V 

—     caproïque.   .    . 

C6  HiîQ* 

0,931 

V 

198° 

—     caprylique.  ,    . 

C8  II'GO2 

-4-     16°— 

16° 

,5 

230° 

caprique  .    .    . 

C10H2002 

•      27° 

laurostéarique  . 

C«2H2*02 

45°,6 
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FORMULE. 

POIDS 

SPECIF. 

POINT   ] 

)E   FUSION.           POINT   II  ÉCULL 

Acide  myristique. . 

C14H-2SQ2 

+ 

53°,8 

—    nalmitique.  . 

.     C,6H3202 

+ 

—     stéarique .    . 

.     CISH3G02 

+ 

69°.  l2 

—     butinique.    . 

.     C20H«>0s 

+ 

75° 

—     hyénique  .    . 

.    c«H5ooa 

+ 

77°— 78° 

L'inspection  de  ce  tableau  fait  voir  que  les  termes  de  cette  série 
diffèrent  entre  eux  par  n  fois  CH8.  Les  poids  spécifiques,  ainsi  que 
les  points  de  fusion  et  d'ébullition,  présentent  des  différences  régu- 
lières qui  apparaissent  également  dans  la  solubilité  des  acides  et  des 
sels,  ainsi  que  dans  un  certain  nombre  de  leurs  propriétés  chimi- 
ques. L'affinité  de  ces  acides  pour  les  bases  est  en  raison  inverse  du 
poids  atomique  de  ces  corps.  Leur  action  sur  l'épidémie  et  les  mu- 
queuses, leur  solubilité  dans  l'eau,  ainsi  que  le  degré  de  la  solubi- 
lité de  leurs  sels,  suivent  la  même  loi. 

En  comparant  deux  termes  consécutifs  de  cette  série  acide,  on 
ne  remarque  pas  de  différences  bien  sensibles  dans  leurs  propriétés 
chimiques  ;  mais  la  différence  est  beaucoup  plus  accentuée  quand 
on  examine  deux  termes  éloignés.  Il  est  très-difficile  de  déterminer 
l'un  ou  l'autre  de  ces  acides  gras  au  moyen  de  leurs  caractères 
spécifiques,  puisque  tous  ces  corps  se  trouvent  associés  ou  mélangés 
dans  les  mêmes  liquides  et  dans  les  organismes  de  même  nature. 
C'est  ainsi,  par  exemple,  que  les  acides  palmitique  et  stéarique 
existent  à  la  fois  comme  partie  constitutive,  dans  les  matières  grasses 
de  l'homme  et  de  la  plupart  des  animaux,  dans  des  proportions 
diverses  en  combinaison  avec  la  glycérine,  tandis  que  les  acides 
myristique,  laurostéarique,  caprique,  caprylique,  caproïque  et 
butyrique,  ne  se  trouvent  pas  dans  les  graisses  de  ces  divers 
organismes  d'une  manière  constante,  et  n'y  apparaissent,  dans  fous 
les  cas,  que  dans  des  proportions  relativement  faibles.  D'un  autre 
coté,  on  a  trouvé  les  acides  inférieurs  de  la  série  parmi  les  produits 
delà  sécrétion  cutanée,  dans  le  suc  de  la  rate,  chez  l'homme  et  chez 
divers  animaux  ;  les  acides  les  plus  élevés  de  la  série  font  au  con- 
traire complètement  défaut  dans  ces  liquides. 

Beaucoup  de  ces  acides  se  forment  simultanément  parmi  les  pro- 
duits de  la  putréfaction  des  matières  albuminoïdes  et  collagènes, 
mais  la  production  de  chacun  d'eux  en  particulier  est  loin  d'être 
démontrée  ;  elle  est  tout  au  moins  très-douteuse  pour  les  divers 
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termes  de  la  série,  depuis  l'acide  laufostéarique  jusqu'à  l'acide  stéa- 
rique.  Ou  les  trouve  à  peu  près  tous  dans  les  excréments  solides  ainsi 
que  dans  le  contenu  du  gros  intestin  où  ils  se  forment  directement  ; 
mais  ils  pénètrent  aussi  de  toute  pièce  dans  l'organisme  avec  des 
aliments.  Nous  passerons  rapidement  sur  la  description  de  ces  divers 
composés  à  cause  de  la  grande  analogie  qu'ils  présentent  entre  eux. 

Acide  formique. 

G5.  L'acide  formique  libre  se  trouve  dans  les  fourmis,  à  un 
degré  de  concentration  assez  prononcé  ;  il  existe  également  dans  les 
chenilles  processionnaires.  On  a  constaté  sa  présence  dans  divers 
liquides  de  l'économie  tels  que  la  sueur,  le  sang,  l'urine  et  le  suc 
de  la  rate;  les  muscles,  le  pancréas  et  le  thymus  en  renferment 
également.  11  se  forme ,  sous  l'influence  des  acides ,  en  pré- 
sence de  la  matière  colorante  du  sang  et  d'un  produit  assez  mal 
défini  qui  apparaît  dans  l'urine  dans  un  grand  nombre  de  circon- 
stances. Enfin  on  l'obtient  artificiellement  au  moyen  d'un  mélange 
de  bioxyde  de  manganèse,  d'amidon  et  d'acide  sulfurique,  et  mieux 
encore  en  soumettant  à  la  distillation  un  mélange  de  glycérine  et 
d'acide  oxalique. 

L'acide  formique  se  différencie  d'avec  tous  les  acides  gras  de  la 
série  par  son  odeur  piquante  et  sa  facile  décomposition  en  présence 
de  l'acide  sulfurique,  des  alcalis  caustiques  et  des  agents  oxydants. 
L'acide  sulfurique  le  transforme  à  chaud  en  oxyde  de  carbone  et  en 
eau  ;  les  alcalis  caustiques  et  mieux  encore  la  baryte  caustique 
produisent  à  chaud  de  l'acide  oxalique  et  de  l'hydrogène.  Enfin  le 
nitrate  d'argent,  chauffé  avec  de  l'acide  formique,  est  réduit  à  l'état 
d'argent  métallique  avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

Les  sels  mercuriques  ainsi  que  le  sublimé  sont  réduits,  à  chaud, 
par  l'acide  formique,  à  l'état  de  sels  mercureux,  avec  production 
d'acide  carbonique.  La  réduction  est  plus  profonde  quand  on  a  soin 
de  chauffer  graduellement  le  mélange  ;  il  se  dégage  de  l'eau,  de 
l'acide  carbonique,  et  il  se  forme  des  globules  de  mercure  métal- 
lique. On  obtient  le  même  résultat  quand  on  chauffe  une  solution 
d'acide  formique  avec  de  l'oxyde  de  mercure. 

Les  foriniates  sont  facilement  solubles  dans  l'eau;  lemoins  soluble 
de  tous  est  le  formiate  de  mercure,  qui  se  décompose  aisément;  le 
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formiate  de  plomb  est  soluble  dans  5G  p.  d'eau.  Le  perchlorure  de 
fer  donne  une  coloration  rouge  en  présence  d'un  formiate  neutre;  à 
l'ébullition,  il  se  produit  un  précipité  jaune  dû  à  la  formation  d'un 
sel  basique.  Quand  on  veut  débarrasser  une  liqueur  de  l'acide  for- 
naique  qu'elle  renferme  on  y  ajoute  de  l'oxyde  mercuriquc  qui  fixe 
l'acide  à  l'état  de  sel  insoluble.  Les  meilleurs  réactifs  de  l'acide  for- 
miquc  sont  le  nitrate  d'argent  et  le  perclilorure  de  fer. 

Acide  acétique. 

66.  Les  acides  acétique  et  lactique  libres  se  trouvent  quelquefois, 
à  l'état  pathologique,  parmi  les  matières  vomies  chez  les  enfants 
ainsi  que  dans  le  contenu  de  l'estomac.  Leur  présence  ne  résulte 
pas  de  l'ingestion  d'aliments  vinaigrés,  mais  plutôt  de  la  fermenta- 
tion d'une  alimentation  lactée  mélangée  de  pain.  On  en  trouve  des 
traces,  en  combinaison  avec  les  bases,  dans  les  liquides  de  divers 
oriranes  (rate,  muscles).  Ces  mêmes  acétates  existent  aussi  dans  le 
sang  des  leucémiques,  dans  la  sueur  et  dans  la  bile.  Enfin  on  ren- 
contre souvent  l'acide  acétique  en  grandes  quantités  dans  l'urine 
diabétique  conservée  pendant  un  certain  temps. 

L'acide  acétique  est  un  produit  de  fermentation  du  vin  ou  de  la 
bière  sous  l'influence  du  ferment  acétique.  On  peut  le  retirer  égale- 
ment des  produits  de  la  distillation  sèche  du  bois.  L'acide  concentré 
s'obtient  au  moyen  d'acétate  de  soude  sec  et  d'acide  sulfurique,  et 
en  recueillant  le  liquide  provenant  de  la  distillation  de  ce  mélange. 
L'acide  acétique  a  une  odeur  caractéristique  bien  connue;  il  est 
soluble  dans  l'eau  en  toutes  proportions.  L'acide  sulfurique  con- 
centré ne  l'attaque  presque  pas  à  chaud  ;  il  ne  se  forme  dans  cette 
circonstance  que  des  traces  d'acide  sulfureux,  et  le  mélange  ne 
prend  qu'une  teinte  foncée  très-faible.  Le  nitrate  d'argent  produit 
dans  les    solutions  concentrées   des  acétates  un  précipité  blanc, 
soluble  dans  l'eau  chaude  ;  après  refroidissement  la  liqueur  dépose 
des  aiguilles  cristallines  d'acétate  d'argent.  Le  nitrate  d'argent  n'est 
pas  réduit  à  l'ébullition  par  l'acide  acétique.  Le  perchlorure  de  fer 
colore  les  acétates  en  rouge.  Cette  réaction  est  donc  analogue   à 
celle  que  nous  venons  de  citer  plus  haut  pour  les  formiates. 

U  acide  propionique,  appelé  aussi  acide  métacétonique,  se  trouve 
parfois  dans  la  sueur,  dans  la  bile  et  quelquefois  aussi   dans  le 
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contenu  de  l 'estomac.  On  peut  le  préparer  en  faisiint  réagir,  à  la 
température  de  l'ébullition,  une  solution  concentrée  de  potasse 
caustique  sur  le  propionitrile. 

L'acide  propionique  peut  se  confondre  facilement  avec  l'acide 
aeétobutyrique  obtenu  par  fermentation.  Ces  deux  isomères  se  dif- 
férencient l'un  de  l'autre  par  le  dédoublement  de  ce  dernier  en  acide 
acétique  et  butyrique.  L'acide  propionique  pur  rappelle  par  son 
odeur  celle  de  l'acide  acétique,  et  peut  se  mélanger  en  toute  pro- 
portion avec  l'eau.  Quand  on  ajoute  à  une  solution  étendue  d'acide 
propionique  un  grand  excès  de  chlorure  de  calcium,  l'acide  surnage 
sous  forme  de  liquide  huileux. 

Les  propionates  ont  une  grande  analogie  avec  les  acétates  ;  le  sel 
de  soude  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acétate  de  la  même  base. 

Acide  butyrique. 


67.  La  présence  de  l'acide  butyrique  a  été  constatée  pour  la  pre- 
mière fois  clans  le  beurre;  cet  acide  y  existe  en  effet  à  l'état  de 
combinaison  avec  la  glycérine  et  devient  libre  en  partie  par  le  rancis- 
sement. On  le  trouve  en  abondance  dans  la  sueur,  dans  le  contenu 
du  gros  intestin,  dans  les  excréments  solides,  quelquefois  aussi  dans 
le  contenu  de  l'estomac  et  dans  l'urine.  Le  sang,  les  produits  de 
sécrétion  de  la  rate,  les  liquides  provenant  des  kystes  de  l'ovaire 
et  des  muscles  en  renferment  également.  Enfin  il  est  contenu  dans 
le  produit  brun  sécrété  par  un  certain  nombre  de  coléoptères. 

Pour  préparer  l'acide  butyrique,  on  fait  fermenter  le  lactate  de 
chaux  avec  du  vieux  fromage.  On  traite  le  butyrate  de  chaux, 
résultat  de  cette  transformation,  par  du  carbonate  de  soude  ;  on 
concentre  les  liqueurs  et  l'on  distille  en  présence  d'acide  sulfurique 
étendu. 

L'acide  butyrique  est  soluble  en  toute  proportion  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther;  il  possède  une  odeur  caractéristique  pénétrante, 
désagréable,  qui  rappelle  le  beurre  ranec.  Le  chlorure  de  calcium 
ainsi  qu'un  grand  nombre  d'autres  sels  séparent  l'acide  butyrique 
sous  forme  de  liquide  huileux. 

Les  butyrates  sont  généralement  très-solublès  dans  l'eau;  ils  se 
décomposent  peu  à  peu  avec  mise  en  liberté  d'acide  butyrique. 
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Acide  valérianique. 

6$.  L'acide  valérianique  ou  valérique  existe  d;ms  la  graisse  du 
dauphin  et  constitue  peut-être  un  produit  de  décomposition.  On  le 
rencontre  également  dans  les  excréments  solides  de  l'homme.  Le 
valérianate  d'ammoniaque  se  produit  eu  abondance  par  suite  de  la 
putréfaction  de  la  leucine  impure  ;  c'est  pour  ce  motif  qu'on  le 
rencontre  dans  les  urines  à  la  suite  de  l'atrophie  aiguë  du  foie. 

On  le  prépare  artificiellement  en  oxydant  l'alcool  amylique  au 
moyen  d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfu- 
rique. 

L'acide  valérianique  a  une  odeur  pénétrante  particulière  ;  il  se 
dissout  à  la  température  ordinaire,  dans  50  p.  d'eau,  en  toutes 
proportions  dans  l'alcool  et  l'éther  ;  il  est  légèrement  dextrogyreà 
l'état  libre  et  dans  toutes  ses  combinaisons.  Il  est  difficile  de  le 
différencier  d'avec  les  autres  acides  voisins  de  la  série,  puisque  les 
réactions  caractéristiques  font  défaut. 

Acides  caproïque,  caprylique,  capriqne. 

09.  Ces  acides,  découverts  d'abord  dans  le  beurre,  se  trouvent 
isolément  ou  tous  les  trois  réunis  dans  les  fèces,  à  la  suite  d'une 
alimentation  animale,  et  probahlement  aussi  dans  la  sueur.  Ils 
n'existent  pas  dans  le  beurre  à  l'état  libre,  mais  combinés  à  la  gly- 
cérine. Ce  n'est  qu'à  la  suite  du  rancissement  ou  de  la  saponifica- 
tion artificielle  du  beurre  que  s'effectue  leur  séparation  d'avec  la 
glycérine.  Il  est  difficile  de  les  obtenir  à  l'état  de  pureté,  en  petites 
quantités  ;  ils  sont  encore  peu  étudiés.  On  les  rencontre  en  abon- 
dance dans  le  fromage  de  Limbourg. 

La  production  artificielle  de  ces  acides  est  basée  sur  la  saponi- 
fication du  beurre  ou  de  l'huile  de  coco  par  la  soude  caustique. 
Les  savons  de  soude  sont  décomposés  ultérieurement  par  l'acide 
sulfurique.  On  distille,  on  transforme  les  acides  libres,  obtenus  par 
distillation,  en  sels  de  baryte,  et  on  sépare  les  caproate,  caprylate  et 
caprate  de  baryte  en  se  basant  sur  la  différence  de  solubilité  de 
•es  sels. 

I, 'acide  caproïque  est  un  liquide  mobile;  l'acide  caprylique  fond 
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entre  15°, 5  et  10°,  enfin  l'acide  caprique  ne  se  liquéfie  qu'à  27°. 
Tous  trois  possèdent  une  odeur  désagréable  de  sueur  qui  rappelle 
en  même  temps  relie  du  liouc.  L'acide  caproïque  est  un  peu  solulde 
dans  l'eau,  tandis  que  les  deux  autres  sont  presque  insolubles  dans 
ce  véhicule. 

Ils  se  mélangent  tous  avec  l'alcool  et  l'éther  en  toutes  proportions. 
Leurs  sels  alcalins  sont  facilement  solublcs  dans  l'eau.  Le  caproate 
de  baryte  se  dissout  dans  12  p.  d'eau  froide;  le  caprylate  de  baryte 
exige  160  p.  d'eau  froide  et  50  p.  d'eau  chaude  pour  se  dissoudre, 
enfin  le  caprate  de  la  même  base  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau 
froide. 

On  peut  aussi  différencier  les  sels  de  baryte  au  moyen  de  l'alcool, 
puisque  le  caprylate  est  entièrement  insoluble  dans  ce  dissolvant, 
tandis  que  le  caprate  s'y  dissout  facilement  à  chaud.  Le  caprylate  de 
chaux  cristallise  avec  1  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  150°.  Le  capry- 
late de  zinc  cristallise  en  belles  lamelles  nacrées  qui  fondent  à  156°. 
Jusqu'à  présent  on  ne  connaît  pas  encore  de  caractères  bien  tranchés 
et  particuliers  à  chacun  de  ces  acides. 

Acides  laurostéariqne  et  myristique. 

Ces  acides  se  trouvent  en  petite  quantité  dans  le  blanc  de  baleine, 
dans  le  beurre  et  probablement  aussi  dans  les  autres  corps  gras.  La 
préparation  ainsi  que  la  séparation  de  ces  corps  s'effectuent  d'après 
les  indications  que  nous  donnerons  plus  bas.  Les  réactions  carac- 
téristiques font  entièrement  défaut  (voy.  plus  loin,  §  72,  les  détails 
relatifs  à  la  recherche  de  ces  deux  acides). 


Acides  palmitique  et  stéariqne. 

70.  Les  acides  palmitique  et  stéarique  existent,  conjointement 
avec  l'acide  oléique,  combinés  à  la  glycérine,  dans  la  matière  grasse 
du  tissu  sous-cutané  et,  en  général,  dans  tous  les  corps  gras  de 
l'économie  et  des  animaux.  Ils  se  trouvent  également  dans  le  beurre 
et  le  blanc  de  baleine  ;  ce  dernier  est  constitué,  en  effet,  par  du  pal- 
mitate  de  cétyle,  et  l'acide  stéarique  entre  dans  une  combinaison 
particulière  avec  l'acide  phosphoglycérique  et  lanévrine,  pour  con- 
stituer la  lécilhine.  On  les  trouve  dans  la  graisse  pathologique,  dans 
les  fèces  et  dans  le  gras  du  cadavre,  à  l'état  de  combinaisons  cal- 
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caires,  enfin  dans  le  sérum  du  sang,  dans  les  transsudats  et  dans  le 
pus,  sous  forme  de  sels  sodiques.  On  constate  leur  présence  à  l'état 
libre  dans  le  pus  décomposé  et  dans  le  déliquium  caséeux  des 
tubercules.  Los  crachats  de  la  gangrène  pulmonaire  et  le  pus  ancien 
de  l'cmpyème  les  renferment  souvent  à  l'état  cristallisé. 

Autrefois  on  donnait  le  nom  d'acide  margarique  au  mélange  de 
ces  deux  acides  :  M.  Heintz  a  l'ait  voir  qu'en  suivant  son  procédé 
opératoire  on  arrive  toujours  à  décomposer  ce  mélange  en  acides 
palmitique  et  stéarique.  La  méthode  de  ce  chimiste  est  la  seule  qui 
donne  les  indications  exactes  relativement  à  la  préparation  de  ces 
deux  acides.  On  peut  obtenir  de  l'acide  palmitique  en  faisant  réagir 
la  potasse  sur  l'acide  oléique.  La  réaction  donne  naissance,  en  outre, 
à  de  l'acide  acétique. 

Ces  deux  acides  sont  sans  odeur  et  sans  saveur  ;  ils  ont  une  appa- 
rence cristalline.  Leurs  points  de  fusion  diffèrent  :  celui  de  l'acide 
palmitique  est  de  62°,  tandis  que  l'acide  stéarique  fond  à  69°, 2.  Les 
deux  acides  se  dissolvent  réciproquement,  de  sorte  que  le  point  de 
fusion  d'un  mélange  est  inférieur  à  celui  de  chaque  acide  pris  iso- 
lément. Les  expériences  de  M.  Heintz,  relatives  à  ce  sujet,  sont 
consignées  dans  le  tableau  suivant  : 


MELANGE 

rOINT   DE  FUSION. 

ACIDE  STÉARIQUE.                   ACIDE 

PALMITIQUE. 

POINT    DE    SOLIDIFICATION. 

90 

10 

67°,2 

62°,5 

80 

20 

65°.  5 

60°,3 

70 

50 

62°,9 

59°,o 

60 

40 

60°,5 

56\5 

50 

50 

56%6 

55°,  0 

40 

60 

56°,5 

54°,5 

30 

70 

55°,  1 

54°,  0 

20 

80 

57°,5 

55\8 

10 

90 

60%1 

54°,  5 

Le  mélange  de  parties  égales  des  deux  acides  fournit  de  très- 
beaux  cristaux  feuilletés,  tandis  que  les  acides  isolés  forment  des 
masses  cristallines  nacrées,  qui,  vues  au  microscope,  constituent 
des  lamelles  rhomboïdales  flexibles.  On  les  rencontre  souvent  mé- 
langés, sous  forme  d'aiguilles  très-longues,  feuilletées  et  flexibles, 
dans  l'empyème  et  dans  les  crachats  du  poumon  gangrené. 

Les  acides  palmitique  et  stéarique  sont  complètement  insolubles 
dans  l'eau.  L'alcool  froid  dissout  le  premier  mieux  que  le  second, 
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mois  l'alcool  bouillant  ainsi  que  l'éther,  le  chloroforme  et  l'acide 
acétique  glacial,  les  dissolvent  aisément  tous  deux.  La  solution  acéti- 
que ou  alcoolique  de  ces  deux  acides  est  abondamment  précipitée 
par  l'eau. 

Les  alcalis  caustiques  les  dissolvent;  les  carbonates  alcalins  sont 
décomposés  à  l'ébullition,  perdent  leur  acide  carbonique  et  forment 
des  sels.  Les  palmitatc  et  stéarate  alcalins  sont  très-solubles  dans 
l'eau,  mais  décomposables  par  un  excès  d'eau  en  sels  acides  qui  se 
déposent  lentement  sous  forme  de  masses  cristallines  brillantes, 
et  en  alcali  caustique  qui  reste  nécessairement  en  dissolution  dans 
l'eau. 

Les  palmitates  et  stéarates  de  potasse  et  de  soude  font  partie 
constituante  de  savons  ordinaires. 

L'alcool  bouillant  les  dissout  assez  facilement;  leursolution  alcoo- 
lique concentrée  finit  par  se  transformer  en  une  masse  gélatineuse 
qui,  elle-même,  change  d'aspect  et  devienl  cristalline.  Les  palmitates 
et  stéarates  alcalino-terreux  ou  métalliques  sont  complètement  in- 
solubles dans  l'eau  ;  il  s'ensuit  qu'en  ajoutant  à  un  palmitate  ou 
à  un  stéarate  de  potasse  un  peu  d'acétate  de  baryte  ou  de  magnésie 
on  obtienl  par  double  décomposition  les  palmitates  et  stéarates  de 
baryte  on  de  magnésie  insolubles. 

Quand  on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  bouillante  de  palmi- 
tate et  de  stéarate  de  soude,  par  petites  portions,  une  solution  satu- 
rée chaude  d'acétate  de  baryte,  il  su  forme  d'abord  un  précipité  de 
stéarate  de  baryte;  plus  tard,  il  se  dépose,  à  la  fois,  du  palmitate  et 
du  stéarate  de  cette  base  et,  vers  la  fin  seulement,  on  obtient  du 
palmitate  de  baryte. 

(Test  au  moyen  de  cette  méthode  des  précipitations  fractionnées, 
employée  pour  la  première  fois  par  M.  Heintz,  qu'on  obtient,  à 
l'état  pur,  les  palmitates,  stéarates,  myristates  et  laurostéarates  de 
baryte  ou  de  magnésie.  Ces  sels  sont  employés  plus  tard  à  la  prépa- 
ration des  acides  correspondants  :  à  cet  effet,  on  les  met  en  suspension 
dans  l'eau  et  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  Celui-ci  se  com- 
bine à  la  base  et  l'acide  est  mis  en  liberté.  On  traite  par  bélbcr,  on 
agite  fréquemment,  on  décante,  on  lave  à  l'eau  et  Ton  distille.  Le 
produit  restant  dans  la  cornue  est  l'acide  pur  (voir  plus  kis  les  dé- 
tails relatifs  à  la  recherche  de  ces  acides). 

M.  Heintz  a  donné  le  nom  à'acide  butinique  C"-n  llvo  O2  à  un  acide 
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qui  existe  dans  le  beurre  et  qui  peut  être  isolé  au  moyen  de  cette 
méthode  de  précipitations  fractionnées. 

L'acide  hyénique  a  été  trouvé  par  M.  Carius  dans  le  tissu  adipeux  des  glandes 
anales  d'une  hyèue,  associé  aux  acides  palmitique  et  oléique  sous  forme  de  com- 
binaison glycérique.  Cet  acide  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très-soluble  au 
contraire  dans  l'alcool  bouillant,  et  se  dépose  après  refroidissement  sous  forme  de 
masse  grenue  composée  d'aiguilles  microscopiques. 

Recherche  des  acides  formiqne,  acétique,  etc.,  etc.,  caprique,  en 
dissolution.   Séparation  de  ces  divers  acides. 

71.  Les  acides  gras  volatils,  dont  le  poids  moléculaire  est  infé- 
rieur à  celui  de  l'acide  caprique,  peuvent  être  séparés  des  autres 
acides  de  la  série  par  simple  distillation.  Quand  on  veut  rechercher 
l'un  ou  l'autre  de  ces  acides  dans  l'urine  ou  dans  la  sueur,  il  suffit 
de  soumettre  ces  liquides  à  la  distillation,  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu  ;  dans  certains  cas  (*),  il  est  vrai,  il  peut  se  produire  des 
acides  gras  volatils  dus  à  l'action  particulière  de  l'acide  sur  divers 
composés  renfermés  dans  le  liquide  à  analyser. 

S'agit-il  de  les  déterminer  dans  dos  sérosités,  exemples  de  matiè- 
res colorantes  du  sang,  il  faudra  opérer  de  la  façon  suivante  :  on 
ajoute  5  volumes  d'alcool  à  un  volume  du  Liquide  à  examiner,  il  se 
forme  un  précipité  qu'on  enlève  par  le  filtre.  La  liqueur  filtrée,  sa- 
turée au  besoin  par  un  peu  de  carbonate  de  soude,  est  soumise  à 
la  distillation  pour  en  retirer  l'alcool.  Le  résidu  de  la  cornue  est 
évaporé  au  bain-marie,  puis  soumis,  une  seconde  fois,  à  la  distilla- 
tion en  présence  d'acide  sulfurique  dilué. 

Pour  la  recherche  des  acides  volatils  dans  le  sang  ou  dans  les  or- 
ganes renfermant  beaucoup  de  sang,  il  faut,  avant  tout,  séparer  à 
la  fois  les  matières  albuminoïdes  et  la  matière  colorante  du  sang. 
Sans  cette  précaution,  la  nature  des  résultats  pourrait  être  singuliè- 
rement modifiée  par  suite  de  la  formation  de  produits  volatils.  Cette 
séparation  de  composés  albuminoïdes  peut  s'effectuer  de  deux  ma- 
nières, ou  bien  :  1°  traiter  le  sang  par  une  solution  étendue  de  sul- 
fate de  soude,  après  précipitation  des  globules  sanguins,  décanter  le 
liquide,  concentrer,  séparer  les  matières  albuminoïdes  et  enfin  dis- 
tiller en  présence  d'acide  sulfurique  ;  2°  ajouter  au  sang  ou  aux  or- 

(')  Buliginsky,  Med.  Client.  MM  liai  de  Hdppc-Seyler.  II.  \>.  210. 


02  COMPOSITION,  PROPRIÉTÉS  ET  RECHERCHES  ANALYTIQUES. 

ganes  charges  de  sang,  coupés  en  petits  morceaux,  de  l'alcool  froid; 
battre  rapidement  le  mélange,  le  filtrer  à  froid  et  traiter  le  liquide 
filtré  comme  ci-dessus. 

Enfin,  quand  on  veut  faire  la  recherche  dos  acides  gras  dans  les 
fèces,  on  les  traite  par  l'alcool,  on  filtre,  on  neutralise  par  du  carbo- 
nate de  soude,  ou  évapore  à  siccité  et  l'on  distille  en  présence  d'acide 
sulfurique  dilué. 

La  distillation  de  ces  divers  résidus  doit  être  continuée  jusqu'à 
ce  que  la  niasse  commence  à  s'empâter;  si,  à  ce  moment,  le 
produit  distillé  présente  encore  une  odeur  très-marquée  d'acides 
gras,  il  ne  faut  pas  manquer  d'ajouter  de  l'eau  dans  la  cornue  et  de 
continuer  l'opération.  Parmi  les  produits  distillés  peuvent  se  trouver 
tous  les  acides  gras  depuis  l'acide  formique  jusqu'à  l'acide  caprique; 
quant  aux  autres,  il  n'y  en  a  que  des  traces. 

1°  Il  faut  commencer  par  se  débarrasser  de  l'excès  d'eau  passée 
à  la  distillation  :  à  cet  effet  on  ajoute  du  carbonate  de  soude  et  l'on 
évapore  à  siccité.  La  masse  est  reprise  par  l'alcool.  La  solution  alcoo- 
lique filtrée  est  évaporée  à  siccité  et  le  résidu  doit  être  repris  par 
une  petite  quantité  d'eau. 

2°  On  fait  un  premier  essai  pour  essayer  si  la  liqueur  renferme 
de  l'acide  formique;  cette  opération  consiste  à  prélever  une  certaine 
quantité  de  la  solution,  à  la  traiter  par  de  l'acide  sulfurique  dilué 
et  quelques  gouttes  de  nitrate  d'argent.  Se  forme-t-il,  après  avoir 
chauffé,  un  précipité  ou  un  dépôt  métallique  d'argent,  on  est  sûr 
de  la  présence  de  l'acide  formique. 

5°  En  l'absence  de  cette  réaction,  on  traite  la  liqueur  par  du 
chlorure  ferrique  pour  rechercher  l'acide  acétique.  Se  forme-t-il  une 
coloration  rouge,  elle  pourrait  être  due,  soit  à  l'acide  formique, 
soit  à  l'acide  acétique.  Il  faut  donc,  dans  ce  cas,  traiter  la  liqueur 
primitive  par  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  de  l'oxyde  mercurique, 
faire  bouillir,  filtrer,  saturer  le  liquide  par  du  carbonate  de  chaux 
cl  répéter  l'essai  avec  le  perchlorure  de  fer  (voy.  $  66). 

i"  Le  restant  de  la  liqueur  primitive  est  traité  par  de  l'acide  sul- 
furique dilué.  Au  bout  d'un  certain  temps,  il  peut  s'être  formé  à  la 
surface  ou  bien  des  gouttelettes  huileuses  ou  une  niasse  floconneuse. 
Dans  le  but  de  dissoudre  une  certaine  quantité  d'acide  valérianique 
rendu  insoluble  par  la  présence  d'autres  acides,  on  ajoute  un  peu 
d'eau  et  l'on  essaie  de  soutirer  les  gouttelettes  huileuses,  au  moyen 
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d'une  pipette,  ou  bien  de  filtrer  sur  un  filtre  préalablement  mouillé. 

.V  Le  produit  filtré  obtenu  d'après  (4)  est  soumis  à  la  distillation 
et  le  produil  distillé  est  traité  par  du  chlorure  de  calcium  sec  S'il 
se  forme  des  gouttes  huileuses,  elles  peuvent  provenir  des  acides 
propionique,  butyrique,  valérianique  ou  caproïque.  Ou  ajoute  de 
î'éther,  on  agite,  on  décante  au  bout  d'un  certain  temps  et  l'on 
traite  la  liqueur  éthérée  par  de  l'eau  de  baryte.  Cela  fait,  on 
enlève  l'excès  de  baryte  de  la  liqueur  aqueuse  au  moyen  d'un  cou- 
rant d'acide  carbonique  et  après  neutralisation  complète  on  évapore 
à  siccité  au  bain-marie.  On  traite  le  résidu  par  l'eau  chaude,  on  en- 
lève le  carbonate  de  baryte  et  l'on  abandonne  le  liquide  à  la  cristal- 
lisation. S'il  se  forme  une  croûte  on  une  niasse  cristalline,  on  décante 
le  restant  du  liquide  et  on  l'évaporé  à  siccité. 

De  tous  les  sels  de  baryte  de  la  série  grasse,  le  propionate  est  le 
plus  soluble,  tandis  que  le  butyrate  est  le  plus  insoluble. 

La  séparation  dos  sels  barytiques  peut  très-bien  s'effectuer  d'après  la  méthode 
des  cristallisations  fractionnées,  à  la  condition  d'avoir  à  disposer  d'une  quantité 
suffisante  de  matière  ;  cette  condition  malheureusement  fait  souvent  défaut.  D'un 
autre  côté,  tous  les  acides  peuvent  ne  pas  se  trouver  réunis  dans  un  même  liquide  ; 
il  faut,  dans  ce  cas,  pour  leur  séparation  complète,  faire  des  cristallisations 
fractionnées  de  leurs  sels  de  baryte  et  les  examiner  avec  plus  d'attention  d'après 
les  indications  données  plus  loin. 

6°  La  solution  (5)  débarrassée  des  acides  propionique,  butyri- 
que, etc.,  est  soumise  à  la  distillation.  Le  produit  distillé  peut  ren- 
fermer les  acides  formique,  acétique,  ainsi  que  des  traces  d'acide 
propionique.  On  chauffe  le  liquide  avec  un  peu  d'oxyde  de  mercure, 
afin  d'enlever  l'acide  formique;  on  sature  par  de  l'eau  de  baryte. 
et  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  neutralisa- 
tion. On  fait  bouillir,  on  filtre  et  Ton  évapore  jusqu'à  cristallisation. 

7°  Les  gouttes  huileuses  ou  les  flocons  obtenus  (4°)  sont  dissous 
dans  I'éther.  Le  liquide  éthéré  est  agité  avec  un  excès  d'eau  de  ba- 
ryte, et  la  couche  inférieure  aqueuse  traitée  par  un  courant  d'acide 
carbonique  jusqu'à  cessation  de  réaction  alcaline.  On  ajoute  de 
l'eau;  on  fait  bouillir  et  l'on  tiltre  à  chaud.  Le  liquide  filtré  peut 
renfermer  du  caproate  et  peut-être  aussi  des  traces  de  caprate  de 
baryte.  On  concentre  un  peu  la  liqueur  au  bain-marie  et  on  laisse 
reposer.  Le  caprate  de  baryte  se  sépare  en  premier  lieu  ;  on  lave  le 
sel  à  l'eau  froide,  et  l'on  réduit  les  produits  tiltrés  à  un  petit  vo- 
lume. Après  refroidissement,  et  au  bout  d'un  certain  temps,  il  se 
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dépose  du  caprylate  <ic  baryte  ;  enfin,  la  concentration  des  eaux 
mères  fournit  lecaproate  de  baryte  (voy.,  g  69,  la  solubilité  de  ces 
sels). 

Les  sels  de  baryte  obtenus  au  moyen  de  ces  procédés  servent  à 
déterminer  indirectement,  par  le  calcul,  la  nature  de  chaque  com- 
binaison. A  cet  effet,  on  prend  environ  0,30  à  2  grammes  de  matière 
préalablement  desséchée  à  1.10".  Le  sel  est  chauffé  graduellement, 
puis  calciné  jusqu'à  disparition  de  tout  le  charbon.  On  dissout  dans 
l'acide  chlorhydrique  dilué  le  carbonate  de  baryte  provenant  de 
cette  calcination,  et  Ton  précipite  le  chlorure  barytique  par  l'acide 
sulfurique.  Cette  opération  se  fait  dans  le  premier  creuset  qui  a  servi 
à  la  décomposition.  On  laisse  digérer  le  sulfate  de  baryte  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie;  on  filtre  avec  précaution  ;  on  lave  sans  em- 
ployer un  excès  d'eau,  et  l'on  dessèche  le  précipité  avec  son  filtre, 
pour  le  calciner  finalement  jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit  entièrement 
blanc.  Le  tableau  II  de  l'Appendice  permet  de  calculer  sans  peine  la 
quantité  de  baryte  contenue  dans  le  sel  examiné,  en  se  basant  sur  les 
résultats  fournis  par  la  pesée  du  sulfate  de  baryte. 

Les  quantités  théoriques  des  sels  de  baryte  à  acide  gras  sont 
inscrites  ci-dessous  : 

100  p.  en  poids  d'acétate  de  baryte  renfermant  55,80  p.  de  baryum. 

—  propionate  48,41  — 

—  butyrate  44,05  — 
vaférianate  40,41  — 
caproate  57,55  — 

—  caprylate  52,59  — 
caprate  28,00  — 

Puisque  la  détermination  exacte  de  la  nature  des  acides  gras  pré- 
sente, ainsi  que  nous  venons  de  le  voir,  des  difficultés  réelles,  et 
que,  d'autre  part,  les  caractères  chimiques  actuellement  connus  sont 
insuffisants  pour  spécitier  ces  corps  d'une  manière  précise,  on  est 
obligé  de  recourir' aux  réactions  qui  viennent  d'être  indiquées.  La 
présence  probable  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  acides  se  reconnaît  à 
l'odeur  que  présente  le  liquide  (1)  traité  par  l'acide  sulfurique,  ou 
à  la  formation  du  précipité  obtenu  dans  les  conditions  sus-indi- 
quées  (4)  et  (5).  La  réaction  la  moins  sûre  est  celle  qui  se  rapporte 
à  l'acide  acétique  (5),  c'est-à-dire  à  la  coloration  rouge  que  donne 
le  perchlorure  de  fer  :  aussi  la  présence  de  l'acide  acétique  dans 
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L'organisme  n'est-elle  pas  démontrée  avec  certitude.  On  sait  bien 
nue  cet  acide  existe  dans  le  gros  intestin,  car  en  suivant  la  méthode 
opératoire  de  (6)  on  obtient  beaucoup  d'acétate  de  baryte. 

Quand  on  analyse  les  urines,  on  obtient  quelquefois  de  l'acide 
benzoïque  parmi  les  produits  distilles. 

Cette  remarque  est  à  prendre  en  considération,  surtout  quand  on 
s'occupe  de  la  recherche  des  acides  caproïque,  caprylique  et  ca- 
prique. 

Recherche  et  séparation  des  acitles  palmitique  et  stéarique. 
Acides  laurostéarique,  niyristique  et  bntînique. 

72.  Quand  on  distille  des  liquides  renfermant  des  acides  gras  en 
présence  d'acide  sulfurique  dilué,  les  acides  palmitique  et  stéarique 
ne  passent  qu'en  très-faibles  quantités  dans  le  récipient.  On  parvient 
aisément  à  séparer  ces  deux  acides  des  autres  substances,  renfermées 
dans  les  liquides  a  analyser,  en  se  basant  sur  leur  insolubilité  dans 
l'eau  et  leur  facile  solubilité  dans  l'éther.  Si  les  acides  sont  libres, 
on  traite  par  l'éther  les  liquides  concentrés,  les  masses  plus  ou 
moins  sirupeuses  ou  les  matières  solides  pulvérisées;  on  agite  cerné- 
lange  pendant  un  certain  temps  et  l'on  décante.  S'agit-il  au  contraire 
de  rechercher  les  acides  combinés  à  des  bases,  il  faut  d'abord  dé- 
composer les  palmitate  et  stéarate  au  moyen  d'acide  sulfurique,  et 
traiter  ensuite  par  l'éther,  comme  ci-dessus.  La  solution  limpide 
éthérée  doit  être  traitée  par  une  lessive  de  soude,  pour  obtenir  soit 
le  palmitate,  soit  le  stéarate  de  soude.  Au  bout  de  quelque  temps,  on 
décante  l'éther  et  on  lave  la  solution  alcaline  à  plusieurs  reprises 
avec  ce  véhicule,  afin  d'enlever  les  dernières  portions  de  graisse  qui 
auraient  pu  être  contenues  dans  l'extrait  éthéré  primitif.  Quand  on 
a  décanté  finalement  l'éther  qui  a  servi  au  lavage,  on  évapore  la 
solution  alcaline  au  bain-marie  et  on  la  sursature  par  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Le  procédé  que  nous  venons  d'indiquer  permet  de  précipiter  les 
acides  palmitique,  stéarique,  et  tous  ceux  de  la  série  grasse  (voy. 
ji  64).  La  séparation  des  acides  est  complète  quand  on  a  soin  de 
faire  bouillir  les  liquides  et  de  filtrer  après  refroidissement.  La 
masse  solidifiée  retenue  par  le  filtre  constitue  les  acides  gras. 

On  détermine  ensuite  le  point  de  fusion  du  mélange.  A  cet  effet, 
ou  dispose  le  réservoir  d'un  bon  thermomètre  dans  la  masse  fondue, 
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de  façon  à  la  recouvrir  entièrement.  On  plonge  l'instrument  ainsi 
préparé  dans  un  petit  ballon  rempli  d'eau  chauffée  graduellement 
dans  un  bain-marie,  et  l'on  note  avec  soin  les  points  de  fusion  et  de 
solidification  (voy.  tableau,  §  70). 

Ces  déterminations  sont  insuffisantes  quand  les  acides  palmitique 
et  stéarique  se  trouvent  mélangés,  dans  les  liquides  à  analyser,  aux 
acides  cholalique  et  lithofellique  ou  bien  à  l'acide  oléique.  Pour  opé- 
rer leur  séparation,  il  faut  mélanger  à  la  solution  éthérée  des  acides 
gras  un  excès  d'eau  de  baryte;  on  agite  le  mélange  ;  on  filtre  le  pré- 
cipité; on  le  lave  à  plusieurs  reprises  à  l'eau  bouillante,  finalement 
à  l'alcool  chaud.  Le  liquide  alcalin  renferme  les  palmitate  et  stéa- 
rate de  baryte  :  on  le  traite  par  de  l'acide  chlorhydrique  qui  donne 
naissance  à  du  chlorure  de  baryum  soluble  et  précipite  les  deux  acides. 
Le  dépôt  est  lavé  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau.  On  détermine 
son  point  de  fusion  d'après  la  méthode  que  nous  venons  d'indiquer. 
On  dissout  la  masse  fondue  dans  de  l'alcool  bouillant;  on  traite  par 
une  solution  de  carbonate  de  soude  ;  on  évapore  à  siccité  au  bain- 
marie.  et  Ton  chauffe  ensuite  à  Tétuve  jusqu'à  150°.  On  reprend  la 
masse  réduite  à  l'état  de  poudre  fine,  par  de  l'alcool  bouillant,  et  l'on 
filtre.  Cette  solution  alcoolique  de  palmitate  et  de  stéarate  de  soude 
est  soumise  à  des  précipitations  fractionnées.  A  cet  effet,  on  la  chauffe 
au  bain-marie  environ  jusqu'à  l'ébullition,  et  l'on  y  ajoute  1  à  2  gout- 
tes d'une  solution  de  chlorure  de  baryum.  Le  précipité  est  recueilli 
soigneusement  sur  un  filtre,  et  le  liquide  qui  passe  est  soumis  au 
même  traitement  que  le  premier.  Le  deuxième  précipité  est  recueilli 
sur  un  nouveau  filtre.  Ces  précipitations  et  filtrations  successives 
doivent  être  continuées  jusqu'à  ce  que  l'addition  de  chlorure  de  ba- 
ryum ne  produise  plus  de  réaction. 

Le  premier  précipité  peut  n'être  pas  entièrement  pur  et  renferme 
un  peu  de  carbonate  de  baryte  ;  tous  les  autres  précipités  sont  lavés 
à  l'alcool  bouillant  et  portés  à  Tétuve  à  120°.  On  détermine  leur  ri- 
chesse en  baryum  en  se  basant  sur  la  méthode  indiquée  plus  haut, 
à  propos  de  la  recherche  des  acides  gras  inférieurs  de  la  série. 
D'après  le  calcul  : 

100  |).  de  palmitate  de  baryte  renferment  21,17  de  baryum. 
stéarate  19,49 

Si  l'on  ne  dispose  pas  d'une  quantité  de  matière  suffisante  pour 
faire  ces  déterminations,  il  faut  se  contenter  d'expériences  moins 
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rigoureuses,  el  conclure  à  la  présence  probable  des  deux  acides, 
sans  indiquer  la  composition  de  leur  mélange,  en  se  basanl  sur  les 
réactions  Fournies  par  les  alcalis  et  les  acides  eu  présence  de  la  solu- 
lieu  éthérée,  sur  la  fusibilité  plus  ou  moins  grande  de  la  substance 
et  sur  les  caractères  de  cristallisation  de  la  solution  alcoolique. 

Acide  oléique  C,sII3402. 

73.  L'acide  oléique  existe  dans  toutes  les  matières  grasses  ani- 
males, en  combinaison  avec  la  glycérine.  Il  ne  se  trouve  à  l'état  libre 
ou  mélangé  aux  alcalis  que  dans  le  chyle  et  le  contenu  de  l'intestin 
errêle,  mais  non  à  l'état  de  savon. 

La  méthode  indiquée  plus  bas  pour  larecherchede  l'acide  oléique 
peut  être  appliquée  à  sa  préparation. 

[. "acide  oléique  pur  constitue,  à  la  température  ordinaire,  un  li- 
quide huileux,   incolore,  inodore,  insipide,  qui  se  prend  en  masse 
à -+-4°;  insoluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le 
chloroforme.  11  distille,  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  à  250°, 
sans  altération.  L'acide  obtenu  par  distillation  ne  s'altère  que  très- 
lentement:  l'autre,  par  suite  delà  fixation  de  l'oxygène  de  l'air, 
se  décompose  beaucoup  plus  vite  en  donnant  naissance  à  des  acides 
qui  communiquent  aux  graisses  vieillies  l'odeur  et  le  goût  rances. 
Ses  combinaisons  avec  les  alcalis  sont  solubles  dans  l'alcool,  inso- 
lubles dans  les  alcalis  concentrés  et  dans  les  solutions  salines.  L'o- 
léate  de  potasse  est  liquide,  tandis  que  le  sel  de  soude  est  solide  :  ce 
caractère  permet  de  différencier  l'un  de  l'autre  les  savons  alcalins. 
I.a  solution  aqueuse  d'un  oléate  alcalin  donne,  avec  l'acétate  de 
plomb,  un  précipité  caséeux  d'oléate  de  plomb  qui  rappelle  la  con- 
stance de  l'emplâtre  simple.  Ce  précipité  est  insoluble  dans  l'eau, 
entièrement  soluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'alcool. 

En  chauffant  rapidement  l'acide  oléique,  soit  seul,  soit  additionné 
d'un  excès  de  potasse  caustique,  on  obtient  de  l'acide  sébacique. 
Pour  constater  la  présence  de  ce  produit  de  transformation,  on  traite 
le  résidu  par  l'eau  bouillante,  on  filtre  et  l'on  obtient,  après  refroi- 
dissement, *\v>  aiguilles  brillantes,  soyeuses  et  solubles  dans  la  po- 
tasse  caustique. 

Sous  l'influence  de  vapeurs  nitreuses,  l'acide  oléique  se  trans- 
forme en  son  isomère,  l'acide  élaïdique.  fusible  à  45°. 
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Chauffé  avec  de  la  potasse  caustique,  il  se  transforme  en  acides 
palmitique  et  acétique. 

La  recherche  de  l'acide  oléique  peut  s'effectuer  de  la  même  ma- 
nière que  celle  des  acides  palmitique  et  stéarique.  On  traite  sa 
solution  éthérée  par  de  la  soude  caustique.  On  lave  à  diverses  re- 
prises la  solution  alcaliueavec  un  peu  d'éther  et  ou  enlève  de  nou- 
veau ce  véhicule.  Puis,  après  saturation  de  l'excès  de  soude,  non 
combinée  à  l'acide  oléique,  au  moyen  d'un  courant  d'acide  carboni- 
que, on  évapore  à  siccité.  Le  résidu  repris  par  l'alcool  bouillant  fil- 
tré est  précipité  par  de  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  obtenu  est 
séché,  puis  traité  par  l'éther  qui  ne  dissout  que  l'oléate  de  plomb. 
On  filtre;  la  solution  éthérée  est  décomposée  par  l'acide  chlorhydri- 
que  dans  uns  atmosphère  d'acide  carbonique.  On  distille  l'éther  en 
ayant  soin  de  faire  passer  constamment  le  courant  d'acide  carbonique 
dans  l'appareil  distillatoire. 

Les  caractères  les  plus  saillants  de  l'acide  oléique  sont  :  1°  sa 
transformation  en  acide  élaïdique  solide  sous  l'influence  des  vapeurs 
nitreuses  ;  2U  sa  précipitation  par  un  sel  de  plomb  ;  3°  ses  produits 
d'oxydation  au  contact  de  l'air. 

Acide  benzoïque  €7HC02. 

74.  L'acide  benzoïque  se  trouve  dans  l'urine  de  beaucoup  d'her- 
bivores (cheval,  ruminants,  pachydermes,  rongeurs),  surtout  quand 
le  liquide  reste  exposé  pendant  quelque  temps  à  une  douce  chaleur. 
Il  se  produit  par  suite  d'une  fermentation  de  l'acide  hippurique,  et 
n'apparaît  qu'en  faible  quantité  dans  l'urine  de  l'homme,  dans  les 
mêmes  circonstances.  A  la  suite  d'un  usage  immodéré  d'acide 
benzoïque,  pris  à  l'intérieur,  une  partie  de  cet  acide  passe  dans 
l'urine  sans  transformation. 

On  prépare  l'acide  benzoïque  soit  en  sublimant  le  benjoin,  soit  en 
faisant  subir  une  fermentation  à  l'acide  hippurique,  ou  bien  encore 
en  faisant  bouillir  ce  dernier  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

Il  se  présente  sous  forme  de  labiés  rectangulaires  larges,  minces 
et  incolores,  à  troncatures  sur  les  arêtes.  L'acide  obtenu  par  préci- 
pitation ne  présente  jamais  les  formes  cristallines  brillantes  de  l'acide 
sublimé.  Ces  cristaux  fondent  à  121°  et  passent  à  la  distillation  à  249°. 
Les  vapeurs  d'acide  benzoïque  irritent  les  muqueuses  de  la  bouche 
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cl  du  nez.  Il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide,  [tins  soluble  dans  l'eau  chaude. 

Les  solutions  aqueuse,  alcoolique  ou  éthérée,  présentent  une 
réaction  acide  au  tournesol. 

Ses  combinaisons  avec  les  alcalis,  la  chaux  ou  la  magnésie,  sont 
très-solubles  dans  l'eau. 

Les  benzoates  d'argent,  de  plomb  et  de  mercure,  y  sont  presque 
insolubles.  Le  benzoate  d'ammoniaque  neutre  perd  peu  à  peu  de 
L'ammoniaque,  et  finit  par  se  transformer  en  sel  acide.  L'acide  ben- 
zoïque  se  comporte  par  conséquent  de  la  même  manière  (pie  l'acide 
acétique.  Le  perchlorure  de  1er  donne,  avec  les  benzoates  alcalins, 
un  précipité  volumineux  brun  clair  de  benzoate  de  1er. 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  à  la  longue  l'acide  ben- 
zoïque, mais  l'acide  chlorhydrique,  même  bouillant  et  concentré, 
n'a  point  d'action  sur  lui.  En  taisant  bouillir  l'acide  benzoïque  avec 
de  l'acide  nitrique  concentre,  on  obtient  l'acide  nitrobenzoïque 
dont  certaines  propriétés  cbimiques  rappellent  celles  de  l'acide  ben- 
zoïque. Chauffé  en  présence  d'un  excès  de  potasse,  il  fournit  de  la 
benzine  et  de  l'acide  carbonique. 

En  évaporant  une  solution  d'acide  benzoïque,  les  vapeurs  acides 
sont  entraînées  par  la  vapeur  d'eau.  Chauffé  en  présence  d'un  peu 
d'acide  azotique  dans  une  capsule  de  porcelaine,  on  obtient  un  ré- 
sidu salin,  qui,  portée  à  une  température  plus  élevée,  a  l'odeur  ca- 
ractéristique d'essence  d'amandes  amères  ou  de  nitrobenzine. 

Quand  on  se  propose  de  rechercher  l'acide  benzoïque  dans  cer- 
tains liquides,  notamment  dans  l'urine,  il  est  indispensable  de  sa- 
turer les  solutions  acides  par  du  carbonate  de  soude,  avant  de  les 
concentrer,  car,  sans  cette  précaution,  l'acide  pourrait  se  volatiliser. 
Après  concentration  de  la  liqueur  alcaline,  on  traite  ce  résidu  siru- 
peux par  de  l'éther  dans  le  but  d'éliminer  les  matières  grasses  qui 
pourraient  y  être  contenues.  On  décante  l'éther;  on  ajoute  de  l'acide 
sullurique  dilué  en  ayant  soin  d'agiter  le  mélange  à  diverses  re- 
prises, et  l'on  traite  une  seconde  fois  par  l'éther.  On  répète  ce  trai- 
tement à  l'éther  jusqu'à  épuisement.  Ces  extraits  éthérés,  concen- 
trés, laissent  \\\\  résidu  d'acide  benzoïque ,  s'il  existait  dans  la 
liqueur  à  analyser.  Toutefois,  on  n'obtient  pas  cetacide  entièrement 
pur  ;  il  peut  être  mélangé  d'acide  hippurique,  d'acide  succinique, 
d'acide  lactique  et  d'acide  sulfurique;  enfin,  on  peut  également  y 
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trouver  des  acides  gras,  et  principalement  les  acides  palmitique  et 
stéarique.  On  élimine  tout  d'abord  les  acides  sulfurique  et  lactique 

au  moyen  de  quelques  gouttes  d'eau;  puis  on  traite  le  résidu  avec 
l'eau  de  baryte  à  chaud.  Cette  solution  alcaline  est  saturée  ensuite 
par  un  courant  d'acide  carbonique.  On  fait  bouillir,  on  sépare  le 
carbonate  de  baryte  et  l'on  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  siceité. 
Le  résidu  sec  est  traité  par  l'alcool  bouillant  qui  dissout  le  benzoale 
et  l'hippuraté  de  baryte,  tandis  que  le  succinate  reste  insoluble.  La 
solution  alcoolique  évaporée  est  traitée  par  l'acide  chlorhydrique, 
qui  sature  la  baryte,  et  met  en  liberté  les  deux  acides  benzoïque  et 
hippurique.  Au  bout  de  deux  heures  environ,  on  lave  à  l'eau  les 
deux  acides  insolubles,  et  après  dessiccation  on  les  sépare  au  moyen 
de  l'éther,  qui  dissout  très-facilement  l'acide  benzoïque.  Il  suffit  de 
faire  recristalliser  le  produit  de  l'évaporation  éthérée  pour  obtenir 
cet  acide  dans  un  degré  de  pureté  suffisant  et  exempt  d'acide  hip- 
purique. 

Pour  caractériser  l'acide  benzoïque,  obtenu  au  moyen  de  ce 
traitement,  il  faut  déterminer  la  forme  de  ses  cristaux,  sa  volatilisa- 
tion complète  et  l'absence  d'azote.  L'acide  azotique  ne  peut  pas  ser- 
vir de  réactif  différentiel  entre  les  deux  acides  benzoïque  et  hippu- 
rique, puisque  tous  deux,  sous  l'influence  de  cet  agent  oxydant,  se 
comportent  d'une  manière  identique. 

Quand  on  soumet  à  la  distillation  des  solutions  aqueuses  renfer- 
mant de  l'acide  benzoïque  libre,  ce  dernier  passe  peu  à  peu  dans 
le  récipient.  Cette  remarque  s'applique  surtout  au  cas  où  la  quantité 
d'acide  benzoïque  n'est  pas  considérable  ;  il  devient  par  cela  même 
presque  impossible  de  le  séparer  par  distillation  des  composés  non 
volatils.  Jusqu'à  présent,  on  ne  connaît  pas  de  méthode  précise  de 
séparation  de  l'acide  benzoïque  d'avec  les  acides  gras  volatils. 


Acide  oxyamygdaliquc  CsII804. 

MM.  Schultzen  et  Rîess  (*)  ont  retiré  de  l'urine ,  dans  un  cas 
d'atrophie  du  l'oie,  un  acide  auquel  ils  ont  donné  le  nom  d'acide 
oxyamygdalique.  Après  concentration  de  l'urine,  les  eaux  mères, 
débarrassées  de  tyrosine  et  de  leucine,  ont  été  précipitées  par  de 
l'alcool  absolu.   La  solution  alcoolique   évaporée  à  siceité  a  été  re- 

(•)  Chem.  Ccutralb.,  18G9,  p.  680.  • 


COMPOSÉS  ORGANIQUES  OU  COMBINAISONS  DU  CARBONE.  loi 

prise  par  l'éther.  Le  résidu  «'* l lit* i<"*  laissa  déposer  de  longues  ai- 
guilles et  des  gouttelettes  brunes  huileuses.  Les  cristaux  aiguillés 
turent  dissous  dans  l'eau  et  séparés  par  filtration  du  corps  huileux. 
La  solution  fut  traitée  successivement  par  de  l'acétate  neutre  de 
plomb  qui  donna  lieu  à  un  précipité  floconneux,  puis  par  du  sous- 
acétate.  Le  précipité,  obtenu  après  l'addition  {\v,w  réactif,  se  déposa 
lentement  sous  forme  cristalline;  H  fut  traité  par  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré.  Après  séparation  du  sulfure  de  plomb,  le  liquide 
concentré  laissa  déposer  des  aiguilles  flexibles,  soyeuses,  d'une  lon- 
gueur de  7)  centimètres  environ.  On  lit  cristalliser  à  plusieurs  re- 
prises, et  l'on  obtint  un  acide  renfermant 4  à  4,5  p.  100  d'eau  de 
cristallisation. 

Chauffé  à  150°,  l'acide  devient  anhydre,  et  présente  un  point 
de  fusion  constant  à  162°  ;  il  est  plus  soluhle  dans  l'eau  chaude  que 
dans  l'eau  froide,  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Quand 
on  le  chauffe  avec  de  la  chaux  caustique,  il  se  dégage  du  phénol. 
Le  sel  de  chaux  cristallisé  sous  l'orme  d'aiguilles  incolores  et  bril- 
lantes correspond  à  la  formule  (C8H70*)2  CaH-2H20. 


Acide  lactique  t  MO 


0jk3 


On  connaît  quatre  acides  (*)  de  même  composition  C2  H4  (0  H) 
CO2 H.  L'un  d'eux,  l'acide  hydracrylique,  préparé  artificiellement 
au  moyen  de  l'acide  [3-iodopropionique,  n'a  pas  encore  été  trouvé 
(\,\\)s  l'organisme.  11  se  distingue  de  ses  congénères  en  ce  que  : 
1°  traité  par  l'acide  iodhydrique,  il  se  transforme  en  acide  iodopro- 
pionique;  et  2°  soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  lieu  à  de 
l'acide  acrylique  avec  élimination  d'eau. 

L'acide  lactique  des  fermentations  ou  Vacide  éthylidène-lactique 
est  le  plus  connu  des  trois  autres  acides.  On  l'obtient  par  fermenta- 
tion au  moyen  de  la  lactose  contenue  dans  le  lait,  ou  bien  en  faisant 
fermenter  les  choux,  les  concombres,  etc.,  etc.  Il  peut  être  obtenu 
par  synthèse  :  1°  par  la  réaction  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  l'aldéhyde;  l2"  par  la  réaction  de  l'acide  nitreux 
sur  l'alanine  ;  7\"  par  la  décomposition  de  l'acide  a-iodnpropionï- 

(')  Voir  hi  constitution  et  los  caractères  chimiques  tics  différents  acides  lactiques. 
Wislicenus,  Zeit.  f.  C/*.,  XIII,  p.  159.  —  In».  Chcm.  Pharm.,  t.  CLXVI,  p.  5; 
t.  CLXVII,  p.  502. 
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que  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  ;  4°  par  la  réduction  de  l'acide 
pyrotartrique  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant;  5°  enfin, par 
l'action  de  la  soude  caustique,  moyennement  concentrée,  sur  le 
sucre  de  fruits  ou  le  sucre  de  raisins  à  la  température  de  90 
à  100°(*). 

Il  existe  en  quantité  très-notable,  mais  non  pas  d'une  manière 
constante,  dans  le  contenu  de  l'estomac  et  du  canal  digestif  de 
l'homme  cl  des  mammifères.  M.  Heinlz  (**)  l'a  trouvé  dans  les  mus- 
cles, et  M.  Gscheidlen  a  signale  sa  présence  dans  les  masses  gan- 
glionnaires de  la  substance  grise  du  cerveau. 

On  le  prépare  en  faisant  un  mélange  de  sucre  de  canne,  de  lait 
aigri,  d'eau  et  d'oxyde  de  zinc.  On  agite  et  l'on  abandonne  pendant 
un  certain  temps  à  une  douce  chaleur.  Il  se  dépose  des  croûtes  dures 
de  lactate  de  zinc  qu'on  reprend  par  l'eau  chaude.  On  traite  la  solu- 
tion par  l'hydrogène  sulfuré  afin  d'éliminer  tout  le  zinc,  on  filtre, 
on  évapore  la  solution  acide  au  bain-marie,  et  l'on  traite  le  résidu 
par  l'éther.  Enfin,  on  soumet  ce  liquide  éthéré  à  la  distillation,  et 
le  produit  de  la  cornue  constitue  l'acide  lactique. 

L'acide  safcolactique  ou  paralactique  se  retire  des  muscles,  as- 
socié à  des  quantités  variables  d'acide éthylénolactique  ;  il  constitue 
l'un  des  principes  essentiels  de  l'extrait  de  viande  de  Liebig. 
M.  Strecker  l'a  rencontré  dans  la  bile,  et  M.  Schultzen  a  signalé  sa 
présence  dans  l'urine  de  l'homme  ou  des  animaux,  à  la  suite  d'em- 
poisonnements par  le  phosphore. 

On  le  trouve  fréquemment  dans  les  exsudais  pathologiques,  dans 
les  sucs  osseux  de  sujets  affectés  d'ostéomalacie  et  dans  les  produits 
de  sécrétion  cutanée  à  la  suite  de  lièvres  puerpérales. 

M.  Wisclicenus  a  indiqué  un  moyen  rapide  de  préparation  de 
l'acide  sarcolactique  au  moyen  de  l'extrait  de  viande  de  Liebig.  On 
précipite  un  grand  nombre  de  substances  au  moyen  de  l'alcool  ;  on 
soumet  les  solutions  alcooliques  à  la  distillation;  on  les  concentre; 
on  les  traite  ensuite  par  l'acide  sulfurique  dilué,  et  l'on  épuise  le 
résidu  par  l'éther. 

Dans  la  pluparl  «les  cas,  surtout  quand  on  se  propose  de  retirer 
l'acide  contenu  dans  les  muscles,  dans  la  bile  ou  dans  les  liquides 
pathologiques,  il  est  avantageux  d'employer  la  méthode  de  Liebig. 

Dictionnaire  de  Wurtz,  II.  177. 
Ann.  (Vient,  u.  Pharm.,  I.  CI. VII.  p.  520. 
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A  cei  effet,  on  réduit  la  chair  ou  les  organes  en  menus  fragments, 
on  extrait  à  l'eau  froide  à  diverses  reprises,  on  (iltreetl'on  exprime 
On  traite  les  liqueurs  réunies  par  un  peu  d'acide  sulfurique  dilué, 

on  fait  bouillir  et  l'on  liltre  afin  d'enlever  le  çoaguium  des  ma- 
tières albumiuoïdes  ;  on- ajoute  ensuite  de  l'hydrate  de  baryte  tant 
qu'il  se  tonne  un  précipité.  On  élimine  l'excès  de  baryte  au  moyen 
d'un  courant  d'acide  carbonique,  et  l'on  évapore  la  solution  jusqu'à 

consistance  sirupeuse.  Enfin,  on  ajoute  au  résidu  de  l'acide  sulfuri- 
que moyennement  étendu,  et  l'on  agite  la  masse  à  diverses  reprises 
avec  de  l'éther.  On  soumet  les  liquides  éthérés  à  la  distillation  : 
c'est  le  résidu  de  la  cornue  qui  renferme  l'acide  lactique.  On  redis- 
sout ce  résidu  dans  l'eau,  on  le  sature  par  du  carbonate  de  chaux; 
on  filtre  et  l'on  précipite  la  chaux  à  l'aide  de  l'acide  oxalique  ou  de 
l'acide  sulfurique:  on  filtre  de  nouveau  au  bain-marie  et  l'on  traite 
par  l'éther.  On  soumet  à  la  distillation  le  liquide  étbéré  ;  on  conti- 
nue l'évaporation  au  bain-marie  et  l'on  purifie. 

A  cet  effet,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'oxyde  de  zinc  en 
suspension  dans  l'eau;  on  évapore  la  solution  de  lactate  de  zinc  jus- 
qu'à production  de  cristaux.  On  purifie  le  sel  de  zinc  par  cristallisa- 
tions successives  et  par  des  traitements  répétés  à  l'alcool  qui  dissout 
parfaitement  l'éthylénolactate,  tandis  que  le  sarcolactate  n'est  pres- 
que pas  soluble.  En  redissolvant  ensuite  le  sel  dans  l'eau,  traitant 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  évaporant  au  bain-marie  et  re- 
prenant le  résidu  par  l'éther,  on  obtient  l'acide  pur  après  distilla- 
tion de  l'éther. 

5.  L'acide  éthylénolactique  HO,  C2  11',  GO2  H,  a  été  obtenu  par 
M.  Wisclicenus  en  faisant  bouillir  la  monocyanhydrine  du  glycol 
avec  de  la  potasse  caustique.  Ce  chimiste  a  constaté  également  la 
présence  de  cet  acide  dans  l'extrait  de  viande,  et  a  montré  la  non- 
identité  de  ce  corps  avec  l'acide  sarcolactique  ;  il  a,  de  plus,  fait 
connaître  sa  présence  dans  un  grand  nombre  de  liquides  pathologi- 
ques. M.  Hilger  (*)  a  montré  que  l'acide  éthylénolactique  résulte  de 
la  fermentation  de  l'inosite  avec  des  matières  albuminoïdes  en  voie 
de  putréfaction.  On  le  retire  de  l'extrait  de  viande;  il  est  associé  à 
l'acide  sarcolactique,  et  peut  être  obtenu  à  l'état  pur  en  faisant 
subir  aux  deux  lactates  de  zinc  des  cristallisations  successives  dans 


')  Ann.  Chem.  Pkarm.,  l.  CLX,  |> 
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l'alcool.  L'éthylénolactate  de  zinc  est  soluble  dans  l'alcool,  tandis 
que  le  sarcolactate  y  est  beaucoup  moins  soluble.  Malgré  ces  diffé- 
rences de  solubilité,  il  parait  que  l'on  n'a  pas  encore  pu  obtenir 
l'acide  chimiquement  pur. 

75.  Les  divers  acides  lactiques  constituent  des  liquides  sirupeux. 
Chauffés  pendant  longtemps  et  même  abandonnés,  à  la  température 
ordinaire,  sous  une  cloche,  en  présence  d'acide;  sulfurique,  ils  per- 
dent peu  à  peu  de  l'eau,  et  finissent  par  se  transformer  en  acide  di- 
lactique  CGH100;i  et  puis  en  lactide  C5II*02. 

Ils  sont  miscibles,  en  toutes  proportions,  avec  l'eau,  l'alcool  et 
l'cther.  Ils  ont  une  saveur  franchement  acide  et  colorenl  fortement 
le  papier  bleu  de  tournesol.  Quand  on  fail  bouillir  leurs  solutions 
aqueuses,  les  vapeurs  d'eau  en  entra îneni  une  quantité  assez  nota- 
ble. Ils  constituent  des  acides  nionobasiques  et  jouent  en  même 
I  'înps  le  rôle  d'alcools  monoacides. 

Ils  forment  avec  les  métaux  des  sels  neutres  caractéristiques,  dont 
les  sels  alcalins  sont  très-solubles  el  par  cela  même  difficilemenl 
cristallisables.  Les  combinaisons  calciques  et  zinciques,  mieux  étu- 
diées que  toutes  les  antres,  présentent  d'autant  plus  d'intérêt  qu'el- 
les permettent  de  différencier  les  diverses  espèces  d'acides  lactiques. 
Les  lactales  de  plomb  sont  facilement  solubles  dans  l'eau. 

Nous  résumons  ici,  sous  forme  de  tableau  synoptique,  les  diverses 
propriétés  caractéristiques  dr^  trois  acides  lactiques,  d'après  les  ré- 
centes recherches  de  M.  Wisclicenus  (*). 


ACIDE 

ACII  E 

PROPRIÉTÉS. 

Il    FERMENTATION. 

ACIDE    l'AKAI.Al.l  KM  i   . 

ÉTHYLÉNOLACTIQ1  i:. 

Déviation  <lu  plan 

Manque. 

L'acide  libre  dévie  à  droite; 

Manque. 

de  polarisation. 

la  déviation  dépend  de  la 
c ientration.     L'anhy- 
dride <lr\  ic  il  gauche.  Le 
pouvoir  rotatoire  du  lac- 
tate  ilo    zinc    cristallin 

Action  del'iode  et 

(a)D  =  — 7,65. 

de    la    potasse 

Formation 

caustique.    .    . 

d'iodoform(k 

[odoforme. 

(?)  Lieben  (**). 

Fournit  par  oxv- 

dation.    .    .    . 

Aldéhyde  -+-  CO2. 

Aldéhyde  +  CO2. 

Vcide  malonique 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.,  i.  CLX,  i>.  55G. 
[**)  Ami.  Ch.  Pharm  ,  Suppt.,  t.  VII.  p.  229. 
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PROPRIETES. 

Eau  de  cristallisa- 
tion du  sel  de 
zinc 

Solubilité  du  sel  de 
zinc  dans  l'eau 
(  1  p.  de,  sel)  à 
W  — 15°.  .    . 

Solubilité  du  sel 
de  zinc  clans 
l'alcool  (1  p.  de 
sel)à  14°  ou  15°. 


ACIDE 
DE  FERMENTATION. 

C6H10Zn06+3H90 

avccl8,18°/0II-'0 


58 


05  |i 


Iiisolul 


île 


ACIDE   PARALACTIQUE. 

CW°ZnOG-h  2II*n 
avec  12,9°/0H20. 


17,:»  p 


Il  oit  ». 


ACIDE 
ÉTHYLÉNOLACTIQUE. 

G6H'°Zn06+2H20 
avec  12.!)  "'()I1-D 


très-soluble, 
hygroscopique. 


très-solul 


L'acide  ordinaire  et  l'acide  paralactique  traités  par  de  l'acide  sul- 
furique  dilué  à  chaud  donnent  naissance  à  de  l'acide  formique  et  à 
de  l'aldéhyde. 

Le  sel  de  chaux  do  l'acide  paralactique  a  pour  formule  2(C6Hl0 
CaO°)-f-9H20; 

Le  sel  de  chaux  de  l'acide  lactique  ordinaire  a  pour  formule 
C6Hl0Ca06-T-5H80. 

Tous  deux  cristallisent  en  choux-fleurs  el  sont  formés  de  fines  ai- 
guilles enchevêtrées. 

Les  sels  de  baryte  cristallisent  difficilemenl  ou  point  du  tout. 

Quand  on  chauffe  pendant  un  certain  temps  d;ms  un  courant 
d'air  sec  les  deux  acides  ortlio  et  paralactique,  on  bbtienl  de  la  lac- 
tide  qui  finit  par  se  transformer  en  un  magma  cristallin.  Celui-ci 
passe  à  son  tour  lentement  à  l'état  d'acide  ortholactique  inactif, 
quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'oxyde  de  zinc  en  présence  de 
l'eau.  On  peut  donc,  d'après  ce  procédé  de  M.  Strecker,  transformer 
l'acide  paralactique  en  acide  ordinaire. 

La  lactide  provenant  des  deux  acides  lactiques  fond  à  124°, 5. 
Le  lactate  de  zinc  de  l'acide  éthylène-lactique  perd  difficilement  son 
eau  de  cristallisation  à  \'20°  et  se  colore  en  brun. 

Quand  on  fait  bouillir  la  glucose  avec  de  la  soude  caustique,  on 
obtient  de  l'acide  lactique  qui  fournit  deux  espèces  de  sels  de  zinc, 
dont  l'un  est  très-soluble  et  dont  l'autre,  au  contraire,  est  difficile- 
ment solubledans  l'eau.  Tous  deux  néanmoins  renferment  18  p.  100 
d'eau  de  cristallisation  (II.  S.). 

Pour  rechercher  les  acides  lactiques  dans  un  liquide  ainsi  que 
pour  séparer  les  divers  acides  les  uns  des  autres,  on  se  sert  de  la 
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différence  de  solubilité  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  de  leurs  combi- 
naisons zinciques,  de  leur  action  sur  la  lumière  polarisée  et  des  di- 
vers produits  obtenus  par  oxydation.  La  solubilité  de  leurs  sels  ba- 
rytique  et  plombique  permet  de  les  séparer  d'un  grand  nombre 
d'autres  composés.  Voir  le  travail  complet  de  M.  Wisclicenus  (loc. 
cit.)  pour  des  détails  plus  circonstanciés. 

Acide  oxalique   C5n204. 

7(>.  L'acide  oxalique  n'existe  pas  à  l'état  libre  dans  l'économie  ; 
on  ne  l'a  trouvé  qu'à  l'état  d'oxalate  de  chaux  presque  exclusive- 
ment dans  les  dépots  urinaires.  Les  urines  de  l'Iiomme,  du  cheval, 
du  porc  et  des  lapins,  en  renferment  très-souvent.  Ce  sel  se  présente 
fréquemment  sous  forme  de  concrétions  solides  dans  les  bassinets 
ou  dans  la  vessie  chez  l'homme  et  le  cochon  ;  d'autres  fois  il  n'entre 
que  pour  une  faible  part  dans  la  composition  de  ces  dépôts.  11  se 
trouve  en  grande  quantité  dans  les  urines  des  malades  affectés  de 
catarrhe  chronique  de  la  vessie  ou  d'inflammation  de  diverses 
muqueuses;  sa  présence  dans  la  bile  et  le  foie  est  beaucoup  plus 
rare. 

L'oxalate  de  chaux  (?(>/(> -MPC,  le  sel  neutre  de  l'acide  oxali- 
que bibasique,  constitue  des  cristaux  microscopiques,  durs,  sous 
forme  d'octaèdres  réguliers  dont  l'un  des  axes  est  un  peu  plus  court 
«pie  les  deux  autres  ;  ces  cristaux  sont  incolores,  à  angles  et  arêtes 
nettement  caractérisés.  Mais  il  se  présente  souvent  aussi  sous  forme 
de  masses  arrondies  microscopiques. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  l'ammoniaque  et  les 
carbonates  alcalins,  presque  insoluble  dans  l'acide  acétique  ;  un  peu 
soluble  dans  le  phosphate  et  l'urate  de  soude,  enfin  complètement 
soluble  dans  les  acides  minéraux  plus  ou  moins  concentrés.  La  solu- 
tion chlorhydrique  de  l'oxalate  de  chaux,  évaporée,  laisse  déposer 
par  refroidissement  un  sel  double  d'oxalate  de  chaux  et  de  chlorure 
de  calcium,  cristallisable  sous  forme  de  grandes  tables  rhombiques 
et  décomposables  par  l'eau. 

La  chaleur  transforme  l'oxalate  de  chaux  en  carbonate,  sans  ré- 
sidu de  charbon. 

La  recherche  de  ce  sel  dans  les  liquides  de  l'économie  est  basée 
sur  sa  forme  cristalline  parfaitement  définie  et  facilement  reconnais- 
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sable  ;m  microscope.  Gel  instrumenl  permel  en  effet  de  te  retrouver 
même  dans  les  urines  fortemenl  acides  abandonnées  pendant  quelque 
temps;  il  suffit  d'employer  une  quantité  minime  du  liquide  plus 
ou  moins  visqueux  pour  constater  la  nature  des  octaèdres  réguliers. 
derniers  grandissent  et  se  multiplient  sous  le  champ  du  micro- 
scope au  bout  de  quelques  jours.  Après  avoir  constaté  leur  l'orme  on 
peut  examiner  leur  insolubilité  dans  l'ammoniaque,  dans  l'aride 
acétique  el  dans  les  acides  minéraux. 

S'agit-il  de  déterminer  l'oxalate  de  chaux  dans  des  concrétions, 
on  les  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  précipite  le 
liquide  filtré  par  l'ammoniaque  et  Ton  traite  le  nouveau  dépôt  par 
l'acide  acétique.  On  dessèche  le  précipité,  insoluble  dans  cet  acide, 
cl  on  le  calcine  sur  la  lame  de  platine.  Si  après  refroidissement  les 
acides  minéraux  ainsi  que  l'acide  acétique  dissolvent  ce  résidu  avec 
effervescence,  on  a  la  preuve  de  la  présence  d'un  carbonate.  Le 
dégagement  d'acide  carbonique  dans  ces  circonstances  indique 
alors  que  le  sel  primitif,  avant  la  calcination,  était  de  l'oxalate  de 
chaux. 

Acide  succinique  C4H6©4. 

77.  L'acide  succinique  existe  en  petites  quantités  dans  un  grand 
nombre  de  liquides  de  l'économie  ;  nous  citerons  en  premier  lieu  la 
sérosité  des  échinocoques,  puis  les  sucs  de  la  rate,  du  thymus,  et  de 
la  glande  thyroïde,  enfin  les  sérosités  des  hydrocéphales  et  des  hy- 
drocèles.  M.  Meissner  a  constaté  sa  présence  dans  le  sang,  dans  la 
salive  et  dans  l'urine,  et  surtout  dans  l'urine  de  chiens,  à  la  suite 
d'une  alimentation  grasse  très-substantielle,  ainsi  que  dans  celle  de 
lapins  soumis  à  un  régime  de  navets  ou  à  l'administration  de  malate 
de  chaux.  Enfin  après  l'ingestion  de  doses  plus  ou  moins  fortes  de 
ben/.oate  de  soude  on  trouve  l'acide  succinique  chez  le  chien  à  la  fois 
dans  la  salive  et  dans  l'urine.  M.  Hilger  a  montré  qu'à  la  suite 
d'ingestion  de  mets  renfermant  de  l'acide  aspartique  il  se  forme  de 
l'acide  succinique  dans  l'économie  et  que  cet  acide  apparaît  dans 
l'urine.  M.  Salkowski,  contrairement  aux  auteurs  que  nous  venons 
de  citer,  n'a  trouvé  l'acide  succinique  ni  dans  l'urine  de  l'homme 
ni  dans  celle  d'un  chien  soumis  à  un  excellent  régime  gras  : 
.M.  Speyerde  même  ne  l'a  trouvé  ni  dans  l'urine  de  cheval  ni  (lie/ 
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les  lapins  nourris  avec  des  navets  noirs.  Enfin  M.  Weidel  a  constaté 
sa  présence  dans  l'extrait  do  viande  du  commerce. 

L'acide  succinique  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  prismatiques 
ou  de  lames  hexagonales.  11  est  fusible  à  180°  et  volatil  à  255",  dé- 
composante en  partie  à  celle  température  en  anhydride  et  en  eau. 
A  partir  de  120e  il  commence  déjàà  se  développer  des  vapeurs  irri- 
tantes, d'un  goût  et  d'une  odeur  particulières.  Une  partie  d'acide 
succinique  exige  25  p.  100  d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  Sa  so- 
lubilité est  plus  grande  dans  l'eau  chaude,  moindre  dans  l'alcool  et 
très-faible  dans  l'éther. 

I, 'acide  nitrique  ne  le  décompose  pas.  La  potasse  caustique  le 
transforme  en  oxalate.  Avec  un  mélange  oxydant  d'acide  sulfurique 
el  de  bioxyde  de  manganèse  on  obtient  de  l'acide  acétique.  Exposé  à 
l'action  directe  des  rayons  solaires  en  présence  d'une  solution 
aqueuse  d'urine  il  se  dédouble  en  acides  propionique  et  carbonique. 
Les  succinates  alcalins  sont  facilement  solubles  dans  l'eau,  inso- 
lubles à  la  fois  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  succinates  de 
.baux  et  de  baryte  sont  très-difficilement  solubles,  tandis  que  ceux 
de  magnésie  et  de  manganèse  se  dissolvent  aisément.  Le  perchlo- 
rure  de  fer  fait  naître  dans  les  succinates  neutres  un  précipité 
floconneux  brun  de  succinate  de  fer. 

La  séparation  de  l'acide  succinique  d'avec  les  autres  acides  s'effec- 
tuait autrefois  au  moyen  d'un  traitement  éthéro-chlorhydrique  au- 
quel on  soumettait  le  produit  d'évaporation  des  liquides  a  analyser. 
Les  recherches  récentes,  très-nombreuses,  de  M.  Meissner,  sur  la 
présence  de  l'acide  succinique  dans  l'économie,  ont  démontré  que 
la  séparation  de  cet  acide  d'avec  des  corps  plus  ou  moins  analogues 
peut  s'effectuer  en  transformant  ces  composés  en  sels  alcalins  et  en 
traitant  le  mélange  par  de  l'alcool  absolu  qui  laisse  les  succinates 
alcalins  complètement  insolubles.  La  grande  solubilité  de  ces  sels 
dans  l'eau  permet  de  les  séparer  nettement  d'avec  les  urates. 

Pour  extraire  l'acide  succinique  contenu  dans  le  sang  on  com- 
mence par  diluer  ce  liquide  ;  on  fait  bouillir  pour  obtenir  le  coagu- 
lum  et  l'on  ajoute  avec  précaution  de  l'acide  chlorhydriquc  étendu. 
La  liqueur  filtrée  est  traitée  par  de  la  potasse  jusqu'à  parfaite  neutra- 
lisalion,  concentrée  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse, 
et  précipitée  par  l'alcool  absolu.  Le  résidu  insoluble  dans  l'alcool 
absolu,  dissous  dans  l'eau  et  évaporé  avec  ménagement,  fournit  des 
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cristaux  de  succinate  de  potasse.  En  traitant  ensuite  la  dissolution 
alcaline  au  moyen  d'un  mélange  d'alcool  et  d'éther  on  met  l'acide 
succiniqueen  liberté. On  agile  ce  liquide  pendant  un  certain  temps, 
on  décante  et  l'on  soumet  à  cristallisation.  L'acide  succinique  ainsi 
obtenu  se  reconnaît  :  1°  à  la  forme  de  ses  cristaux  ;  "2°  à  la  manière 
dont  le  corps  se  comporte  à  la  chaleur  ;  5"  au  sel  de  chaux,  obtenu 
en  saturant  l'acide  libre  par  du  carbonate  calcique  cristallisable 
dans  l'alcool  bouillant;  4°  à  la  précipitation  des  succinates  alcalin 
ou  magnésien  par  le  perchlorure  de  fer.  M.  Neubauer  conseille 
d'évaporer  à  siccilé  la  solution  éthérée  acide  qui  renferme  l'acide 
libre,  de  traiter  par  l'acide  azotique  jusqu'à  faible  coloration 
jaune  et  d'évaporer  ensuite  jusqu'à  cristallisation. 

M.  Meissner  a  obtenu  l'acide  succinique  de  l'urine  en  opérant  de 
la  manière  suivante  :  l'urine  est  précipitée  par  de  l'eau  de  baryte 
aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité  ;  la  liqueur  filtrée  est 
traitée  avec  précaution  par  de  l'acide  sulfurique  pour  éliminer  l'ex- 
cès de  baryte  ;  après  séparation  du  sulfate  de  baryte,  le  liquide  qui 
passe  à  la  iiltration  est  évaporé  pour  faire  cristalliser  l'urée  et  les 
urates.  Les  eaux  mères  sont  traitées  par  de  l'alcool  absolu  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité.  Le  dépôt  gluant,  obtenu  de  cette 
manière,  est  repris  par  l'eau  et  évaporé.  Les  cristaux  qui  se  forment 
au  bout  d'un  certain  temps  permettent  de  caractériser  le  succinate  de 
soude.  En  transformant  ce  sel  en  présence  de  l'acide  sulfurique  on 
peut  mettre  l'acide  succinique  en  liberté  et  reconnaître  un  certain 
nombre  de  ses  caractères  les  plus  saillants.  Pour  plus  de  détails,  voir 
le  travail  original  de  M. Meissner.  M.  Sqlkowski(*).ii'a  pu  confirmer 
les  expériences  de  cet  auteur  et  donne  la  préférence  à  l'ancienne 
méthode  d'extraction  de  l'acide  succinique. 

* 

Acide  cliolaliquc  C«*H*0O5. 

78.  On  trouve  des  traces  d'acide  cholalique  dans  le  contenu  de 
l'intestin  grêle  et  dans  les  urines  ictériques.  Le  gros  intestin  et  les 
excréments  de  l'homme,  du  bœuf  et  du  chien,  en  renferment  en 
plus  grande  quantité.  Ce  corps  s'obtient  par  l'action  des  acides  ou 

(')  Arch.  f.d.Ges.  Physiol.,  II,  p.  567,  et  IV,  p.  95. 
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des  alcalis  bouillants  sur  les  acides  glycocholique  ou  taurocholique, 
ou  bien  encore  par  la  putréfaction  de  ces  corps. 

Ou  le  prépare  en  faisant  bouillir  La  bile  avec  une  solution  concen- 
trée de  potasse  caustique  ou  avec  de  l'eau  de  baryte,  saturée  à 
chaud.  Après  une  ébullition  maintenue  pendant  douze  à  vingt-quatre 
heures  on  précipite  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  la\e  à  l'eau. 
Le  dépôt  insoluble,  repris  par  une  solution  alcaline,  est  additionné 
d'éther.  On  traite  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  laisse  déposer 
pendant  plusieurs  jours  jusqu'à  cristallisation.  Après  décantationdu 
liquide  éthéré,  on  exprime  la  niasse,  on  la  traite  par  l'alcool  bouil- 
lant, on  ajoute  de  l'eau  de  façon  à  n'obtenir  qu'une  faible  couche  et 
on  laisse  refroidir.  Au  bout  d'un  certain  temps  l'acide  se  dépose 
sous  forme  de  cristaux  tétraédriques. 

L'acide  cholalique  se  présente  à  la  fois  à  l'état  cristallisé  et  à  l'état 
amorphe.  Quand  on  fait  dissoudre  l'acide  amorphe  dans  de  l'éther, 
il  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  prismatiques/â  4  pans  sur- 
montés aux  deux  extrémités  de  deux  pyrantidesyOn  obtient  des  oc- 
taèdres et  le  plus  souvent  des  tétraèdres  renfermant  2,  5  molécules 
d'eau  de  cristallisation  quand  on  laisse  évaporer  des  solutions  alcoo- 
liques bouillantes,.  Ces  cristaux  ne  s'altèrent  pas  à  l'air,  et  deviennent 
néanmoins  opaques  au  bout  de  très-peu  de  temps.  Ils  sont  incolores, 
insolubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans  l'alcool  et  difficilement 
solubles  dans  l'éther. 

L'acide  amorphe  a  une  consistance  cireuse  et  se  laisse  malaxer 
dans  l'eau.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans 
l'éther  et  soluble  en  toute  proportion  dans  l'alcool.  La  solution  al- 
coolique dépose  de  petites  masses  prismatiques  qui  constituent 
l'acide  anhydre. 

L'acide  cholalique  est  facilement  soluble  dans  les  alcalis  causti- 
ques et  chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins.  Les  cho- 
lalates  alcalins  se  dissolvent  en  toute  proportion  dans  l'eau ,  et  sont 
précipités  par  les  alcalis  caustiques  ou  les  carbonates  alcalins  sous 
forme  de  matière  huileuse  qui  finit  par  se  transformer  en  une  niasse 
cristalline.  Ils  ne  sont  pas  aussi  solubles  dans  l'alcool  et  se  déposent 
à  l'état  de  cristaux,  après  concentration  des  liqueurs. 

Le  cholalate  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  souvent 
rayonnées  ;  il  se  dissout  difficilement  dans  l'eau  froide,  plus  facile- 
ment dans  l'eau  chaude  et  très-facilement  dans  l'alcool. 
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Les  deux  cholalates  d'argent  et  de  plomb  sont  insolubles  dans 
l'eau  et  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

A  une  température  de  190°-200°  OU  bien  à  la  suite  d'une  ébulli- 
tioo  prolongée  avec  les  acides,  l'acide  cholalique  se  transformé  en 
dysliaine  C"H8808  avec  élimination  d'eau.  Ce  corps  est  insoluble 
dans  l'eau  et  l'alcool ,  très-peu  soluble  dans  l'élher,  soluble  dans 
l'acide  cholalique  et  les  cholalates  ;  les  solutions  alcooliques  bouil- 
lantes le  retransforment  en  acide  cholalique. 

L'acide  cholalique  et  les  cholalates  dévient  à  droite  le  plan  de 
polarisation.  Le  pouvoir  rotatoiro  spécifique  des  rayons  jaunes  est 
-f-  50"  pour  l'acide  cristallisé  anhydre  et  -+-  55°  pour  l'acide  renfer- 
mant 2,5  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Le  pouvoir  rotatoire 
spécifique  des  cholalates  est  un  peu  moindre  que  celui  des  acides 
libres;  ce  n'est  que  dans  les  solutions  alcooliques  de  ces  sels  qu'il 
est  indépendant  de  la  concentration  des  liqueurs  ;  il  est  réduit  à 
51°, 4  dans  la  solution  alcoolique  du  sel  de  soude. 

Quand  on  chauffe  l'acide  cholalique  il  passe  à  la  distillation  des 
produits  aromatiques. 

Réaction  de  M.  Pettenkofer  pour  la  recherche  de  la  bile. 

79.  L'acide  cholalique  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré. Si  à  une  solution  aqueuse  d'acide  cholalique  on  ajoute  un  peu 
de  sucre  de  canne  et  de  l'acide  sulfurique  concentré  par  petites 
portions,  en  ayant  soin  d'agiter  constamment,  on  obtient  d'abord 
un  précipité  ,  qui  se  redissout  sous  l'influence  d'un  excès  d'acide. 
En  chauffant  à  70°  environ,  il  se  produit  une  coloration  rouge  ce- 
rise, puis  pourpre,  qui  se  fonce  déplus  en  plus  jusqu'à  devenir  bleu 
violacé  au  bout  d'une  huitaine  de  jours. 

Les  matières  albuminoïdes ,  les  corps  facilement  décomposables 
par  l'acide  sulfurique,  ainsi  que  les  matières  colorantes  et  les  corps 
oxydants,  sont  préjudiciables  à  cette  réaction.  En  effet,  les  premières, 
sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  développent  une  coloration 
propre;  l'alcool  amylique  et  une  foule- d'autres  composés  organi- 
ques se  trouvent  dans  le  même  cas.  Voir  M.  Bischoff  (  Zeit.  f.  rat, 
Med.,  sér.  5,  XXI,  p.  126),  pour  des  détails  plus  circonstanciés  à 
propos  de  cette  réaction  de  M.  Pettenkofer,  ainsi  (pie  .1%.  med. 
Centralzeit.  1<S75  ,  nu  57. 
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M.  Schenk  (*)  a  examiné  au  spectroscope  la  matière  colorante 
obtenue  par  le  mélange  de  sucre  et  d'acide  sulfurique  sur  les  acides 
de  la  bile.  Les  solutions  alcooliques  convenablement  préparées  pré- 
sentent une  bande  d'absorption  entre  D  et  E,  une  antre  à  la  gauche 
de  F  ,  tandis  que  les  solutions  alcooliques  colorées  provenant  des 
autres  matières  organiques  en  présence  d'acide  sulfurique  ne  don- 
nent aucune  indication  spectroscopique. 

L'acide  cholalique  en  solution  sulfurique  concentrée  donne  à  la 
liqueur  acide  une  apparence  fluorescente  d'un  beau  vert.  Ce  carac- 
tère est  complémentaire  de  ceux  que  nous  venons  de  citer  plus 
haut. 

M.  Bogomoloff '(**)  indique  une  nouvelle  réaction  des  acides  de  la 
bile.  On  commence,  comme  dans  les  méthodes  connues,  par  préci- 
piter les  corps  étrangers  au  moyen  de  l'alcool,  et  l'on  évapore  le 
liquide  alcoolique  filtré ,  jusqu'à  consistance  sirupeuse. 

Vers  la  lin  de  l'opération,  quand  la  masse  commence  à  s'empâter, 
on  l'élend  sur  les  bords  de  la  capsule,  de  façon  à  lui  faire  occuper 
une  mande  surface  en  couche  très-mince.  On  laisse  tomber,  à  l'aide 
d'une  baguette,  1  ou  2  gouttes  d'acide  sulfurique  en  un  endroit 
quelconque  de  la  capsule,  et  puis  on  verse  sur  le  même  point  une 
ou  deux  gouttes  d'alcool.  On  obtient  alors  {\v<  cercles  concentriques 
présentant  toutes  les  couleurs  de  l'arc-en-ciel  ;  le  jaune  eu  dedans 
et  le  violet  au  dehors.  Au  bout  de  quelques  heures  les  anneaux  sont 
complètement  bleus;  plus  tard,  après  1  ou  2  jours,  ils  présentent 
une  coloration  verl  paie. 

Si  l'addition  de  I  acide  e!  de  l'alcool  n'a  pas  été  faite  dans  des 
conditions  convenables,  on  n'obtient  que  la  coloration  de  M.  Pet- 
tenkofer.  On  peut  l'aire  ces  réactions  au  microscope  quand  on  n'a 
que  peu  de  matière  à  sa  disposition.  Il  est  possible  aussi  de  constater 
cette  succession  de  couleurs  dans  des  liquides  alcooliques,  à  la 
condition  d'ajouter  l'acide  sulfurique  avec  beaucoup  de  précaution. 
Cependant,  en  suivant  ces  prescriptions,  l'auteur  n'a  pu  obtenir  des 
résultats  aussi  concluants  qu'avec  la  méthode  de  M.  Pettenkofer. 

Le  contenu  du  gros  intestin  et  les  fèces  peuvent  servira  extraire 
l'acide  cholalique.  A  cet  effet,  on  les  traite  par  de  l'alcool;  on  filtre; 


(*)  Schenk,  Anal.  Phys.  Unlcrs.  Vienne,  1^7'.',  y.  47. 
{")  Ccnlralb.  f.  d.   med.  Wiss.,  1869,  n°*  31  cl  '■•- 
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on  évapore  les  solutions  au  bain-marie ,  en  ayant  soin  d'ajouter, 
vers  la  fin,  un  peu  d'acide  acétique,  et  l'on  épuise  le  résidu  par 
l'eau.  La  partie  insoluble  est  traitée  par  l'eau  de  baryte,  et  le 
liquide  alcalin  saturé  par  un  courant  d'acide  carbonique.  On  l'ait 
bouillir  et  l'on  filtre.  On  épuise  le  résidu  par  l'eau  bouillante,  et 
l'on  concentre  le  sel  barytique  jusqu'à  un  petit  volume.  Enfin,  on 
ajoute  de  l'acide  cblorbydriquc  et  de  l'eau.  Il  se  forme  du  cblorurc 
de  baryum  et  de  l'acide  cholalique  libre  que  l'on  peut  dissoudre 
dans  l'étber  en  agitant  le  mélange.  Après  décantation  et  évaporation 
du  liquide  étbéré  on  reprend  l'acide  cbolalique  par  l'alcool,  on 
décolore  au  besoin  avec  le  noir  animal,  et  l'on  abandonne  la  solu- 
tion à  l'évaporation  spontanée. 

L'acide  cholalique,  obtenu  dans  ces  conditions,  se  reconnaît  à 
sa  l'orme  cristalline,  à  son  action  sur  la  lumière  polarisée,  à  ses 
produits  de  décomposition  à  la  chaleur,  et  enfin  aux  colorations 
diverses  fournies  par  le  réactif  de  M.  Pettenkofer. 

Nous  indiquerons  plus  tard,  à  propos  des  analyses  de  l'urine  et 
de  la  bile,  de  quelle  manière  on  peut  déterminer  l'acide  cholalique 
dans  les  urines. 

L'acide  hyocholalique  C25H400*  accompagne  le  ijlycocollc  et  la  taurine  dans  la 
bile  du  porc,  et  n'a  jamais  élu  trouvé  ailleurs  à  l'étal  libre.  11  se  dissout  facile- 
ment dans  l'alcool  et  l'éther,  niais  non  dans  l'eau.  11  crislalli.se  sous  l'orme  de 
masses  verruqueuses  ;  ses  sels  alcalins  sonl  précipités  à  la  façon  îles  savons,  par 
des  solutions  concentrées  de  sel  marin.  A  l'ébullition  avec  de  L'acide  chlorhy- 
drique  il  se  l'orme  de  i'hyodyslysine  Gs503805  qui  a  beaucoup  d'analogie  avec  la 
dyslysine.  Il  se  colore  av<  c  le  réactif  de  M.  Pettenkofer  (*). 

L'acide  chénocholalique  Ci7H440*,  homologue  du  précédent,  s'obtient  en  fai- 
sant bouillir  l'acide  taurochénocholique  avec  l'eau  de  bai  vie.  (voir  .^  122).  11 
cristallise  difficilement  en  abandonnant  la  solution  alcoolique  additionnée  d'eau  ', 
il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  el  l'éther.  Ses  solutions  ont  une 
réaction  acide.  Le  réactif  île  M.  Pettenkofer  le  colore.  Lue  solution  étendue  de 
potasse  dissout  l'acide,  mais  celle  combinaison  potassique  esl  insoluble  dans  un 
excès  d'alcali.  Sou  sel  de  baryte  est  insoluble  dans  l'eau    **). 

Le  corps  connu  sous  le  nom  d'acide  choloïdinique  C-4!!"8!)1  parait  sans  doute 
être  un  homologue  des  acides  hyocholalique  el  chénocholalique,  mais  son  exis- 
tence paraît  mise  en  doute,  puisqu'on  n'a  pas  obtenu  jusqu'à  présent  de  véritables 
sels.  Les  combinaisons  autrefois  connues  sous  le  nom  de  choloïdinates  n'ont 
réellement  que  la  composition  des  cbolalates.  On  obtient  l'acide  choloïdinique  en 

(*)  Slreekcr  el  Grundlacli,  Ami.  Chem.  l'hann.,  LXII,  p.  205. 

(**)  Heintz  el  VVisliceuus,  Pogy.  Ami.,  L  GVIII,  p.  547.  —  Il  Otto,  Zcil.  f.  Chem., 
1808,  p.  655. 
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faisant  bouillir  l'acide,  cholalique  ou  les  acides  de  la  bile  de  bœuf  avec  les  acides 
chlorhydrique  ou  sulfurique.  L'acide  glycocholique  donne,  il  est  vrai,  dans  cette 
circonstance,  de  l'acide  cholonique,  un  anhydride  amorphe,  et  l'acide  cholalique, 
de  même  que  les  acides  hyo  et  chéuocholiquc,  fournil  ses  anhydrides  qui  sont  de 
véritables  dyslysines  : 

C24IF603 

CJ71I40Q3 

Puisque  ces  dyslysines  sont  solubles  dans  l'acide  cholalique  ou 
dans  les  cholalates,  il  est  dilïicilc  d'établir  rigoureusement  l'exis- 
tence d'un  composé  acide  particulier  correspondant  à  la  formule 
Cî4H380\ 

L'acide  lithofellinique  C20H360v  n'a  été  trouvé  jusqu'ici  que  dans 
les  bézoards  orientaux.  Ces  concrétions  rares  ne  sont  formées,  pour 
ainsi  dire,  uniquement  que  par  cet  acide,   qu'on  peut  en  retirer 
par  l'alcool    bouillant.  La  solution  alcoolique  laisse  déposer  peu 
à  peu  de  petites  masses  cristallines  dures,  brillantes  et  incolores. 
(les  cristaux  constituent  des  rhomboèdres  très-aigus  ou  des  prisme 
à  trois  pans  surmontés  de  pyramides  arrondies.  Pour  les  purifier,  on 
ajoute  à  la  solution   alcoolique  acide  un  excès  de  carbonate  de 
soude  ;  on  évapore  à  siccité  ;  puis  le  produit,  repris  par  l'alcool  ab- 
solu, est  liltré.  Après  évaporation  de  l'alcool  on  dissout  le  résidu 
dans  l'eau,  et  l'on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum.  Le  dépôt 
est  lavé  à  l'eau  chaude  jusqu'à  épuisement,  la  solution  concentrée 
est  traitée  par  l'acide  acétique  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un 
précipité.  L'acide  lithofellinique  ainsi  purifié  est  lavé  avec  un  peu 
d'eau,  puis  repris  par  l'alcool  bouillant;  après  refroidissement  de  la 
liqueur,  il  se  dépose  sous  forme  de  beaux  cristaux  ;  ceux-ci  entrent 
eu  fusion  à  205°  ;  à  une  température  un  peu  supérieure  la  masse 
reste  amorphe. 

Chauffé  fortement  à  l'air,  ce  corps  fournit  des  produits  volatils, 
d'une  odeur  analogue  à  celle  que  développe  l'acide  cholalique  à  la 
chaleur.  Le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  sucre  de  canne  (réaction 
de  M.  Pettenkofer)  développe  nue  matière  colorante  rouge  très- 
belle.  L'acide  esl  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid,  insoluble  dans  l'eau,  surtout  quand  on  emploie  l'acide 
cristallisé,  un  peu  soluble  dans  ce  véhicule  quand  on  le  met  en 
présence  de  l'acide  amorphe  récemment  précipité,  difficilement 
soluhle  dans  l'éthcr.  Le  pouvoir  rotatoire  ta  droite  est  très-faible. 
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Les  lithofellates  cristallisent  difficilement.  La  solution  bouillante 
et  concentrée  du  sel  de  baryte  dépose  par  refroidissement  de  Unes 
aiguilles.  Les  sels  alcalins  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  précipités 
de  leurs  solutions  concentrées  chaudes,  sous  formes  de  gouttes  hui- 
leuses, par  les  alcalis  caustiques,  les  carbonates  alcalins  et  d'autres 
sels.  En  les  faisant  bouillir  avec  des  acides  ou  des  alcalis  concentrés 
on  les  transforme  en  d'autres  composés  amorphes. 

Les  caractères  qui  servent,  dans  l'analyse,  à  déterminer  l'acide 
litbiofellique,  sont  :  1°  sa  forme  cristalline,  .2°  son  point  de  fusion 
élevé,  5°  ses  produits  aromatiques  fournis  par  la  distillation,  4°  sa 
manière  d'être  à  l'égard  du  réactif  de  M.  Pettenkofer,  et  5U  la 
nature  de  ses  sels  alcalins  et  barytique. 

Phénol  CGII60. 

80.  Le  phénol  (acide  phonique,  alcool  phénique,  acide  carbo- 
lique)  existe  souvent  en  quantité  minime  dans  l'urine  normale  du 
cheval  et  parait  se  trouver  dans  l'urine  humaine,  après  l'adminis- 
tration de  benzine  à  l'intérieur  (*).  On  constate  parfois  dans  l'urine 
de  l'homme  et  des  animaux,  constamment  clans  celle  du  bœuf  et  du 
cheval,  la  présence  d'un  corps  mal  défini  (**),  insoluble  dans  l'alcool, 
non  précipitable  par  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal,  suscep- 
tible de  fournir  du  phénol,  comme  produit  de  dédoublement,  sous 
l'influence  des  acides  minéraux  dilués. 

Le  phénol  se  rencontre,  d'ailleurs,  parmi  les  produits  de  la  distil- 
lation sèche  d'une  foule  de  substances  tirées  du  règne  animal  et 
végétal. 

Ce  corps  cristallise  en  gros  prismes  incolores,  fusibles  à  57°, 5  ;  il 
a  une  odeur  pénétrante  sut  generis,  une  saveur  brûlante,  et  bout 
entre  182°  et  185°.  11  se  liquéfie  bien  au-dessous  de  son  point  de 
fusion  quand  on  y  ajoute  une  petite  quantité  d'eau.  Soluble  dans 
20  fois  son  poids  d'eau,  il  est  soluble  en  toute  proportion  dans 
l'alcool  et  l'éther.  11  se  comporte  dans  une  foule  de  circonstances  à 
la  manière  des  acides  faibles,  mais  ne  décompose  pas  les  carbonates 
alcalins.  11  se  dissout  dans  la  potasse  et  la  soude  caustiques  et  forme 


Schullzcn  u.  Naunyn,  Ueicherl  u.  Dubois- lieymond  Archiv,  1867,  III.  7>. 
[")  A.  Buliginsky,  Sur  l'acide  car bolique  dans  l'urine  (Mal.  Glicm.    Unlers.    de 
[Jopjw-Seyler,  IM'>7.  II,  p.  254  • 
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avec  ces  bases  des  combinaisons,  facilement  solubles  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther,  à  réaction  alcaline,  et  décomposables  par  l'acide 
carbonique. 

L'acide  azotique  faillie  l'attaque,  et  l'acide  concentré  le  transforme 
en  acide  trinitrophériique  (picrique)  C6H2(N02)5H0.  L'acide  sulfu- 
rique  donne  naissance  à  de  l'acide  sulfo-phéniquc.  Les  sels  d'argent 
ou  de  mercure  sont  réduits  à  l'ébullition. 

Les  solutions  aqueuses  d'acide  phénique  sont  caractérisées  par  les 
réactions  suivantes  :  1°  coloration  bleue  en  présence  du  chlorure 
ferrique  neutre,  même  dans  un  grand  état  de  dilution  ;  2°  coloration 
bleu  verdâtre,  durable,  qui  se  manifeste  sur  un  copeau  de  bois  de 
pin  plongé  dans  l'acide  phénique,  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué 
et  exposé  ensuite  aux  rayons  solaires;  3°  trouble  blanc  laiteux  qui 
se  transiorme  au  bout  de  quelques  minutes  ou  de  quelques  heures 
en  cristaux  soyeux  de  tribromophénol,  par  suite  de  l'addition  d'eau 
bromée  dans  des  solutions  même  étendues  et  très-acides  de  phé- 
nol (*).  Cette  réaction  est  très-caractéristique.  [4°  Coloration  bleue 
en  présence  d'un  peu  d'aniline  et  d'une  solution  alcaline  d'iiypo- 
chlorite  de  soude.  Réaction  d'une  sensibilité  extrême.  Professeur 
Jacquemin.} 

Pour  rechercher  l'acide  phénique  dans  l'urine,  on  soumet  ce 
liquide  à  la  distillation  après  addition  préalable  d'un  peu  de  carbo- 
nate alcalin.  Les  réactions  ci-dessus  permettent  d'affirmer  la  pré- 
sence ou  l'absence  de  phénol  dans  les  premiers  produits  distillés. 

S'a"it-il  de  le  rechercher  dans  l'urine  de  bœuf  ou  de  cheval,  il 
faut  préalablement  réduire  ce  liquide  à  un  petit  voiume,  ajouter  une 
certaine  quantité  d'acide  chlorhydrique  concentré,  distiller  jusqu'à 
réduction  du  | ,  sursaturer  le  liquide  du  récipient  par  du  carbonate 
de  soude  et  opérer  une  seconde  distillation.  La  vapeur  d'eau  entraine 
à  la  fois  le  phénol  et  l'acide  taurique.  On  peut,  au  moyen  des  réac- 
tions précédentes,  reconnaître  la  présence  de  l'acide  phénique  dans 
les  produits  de  la  distillation.  Pour  la  purification  du  phénol,  obtenu 
dans  ces  conditions,  il  faut  traiter  le  liquide  du  récipient  par  de  la 
potasse  caustique,  faire  bouillir,  pour  chasser  d'autres  produits  vola- 
tils, sursaturer  par  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  soumettre  une 
nouvelle  fois  à   la  distillation.  On   peut,  avec  ce   liquide  distillé, 

[')  Landolt,  lier.  <l.  a.  Chem.  Ges,  .IV,  770. 
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préparer  le  tribromophénol  d'après  la  méthode  <lo  M.  Landolt,  et 
régénérer  le  phénol  au  moyen  de  L'amalgame  de  sodium. 

Acide  plitliiylsulfiiri<iuc. 

[La  constatation  de  la  présence  du  phénol  parmi  les  produits  de 
la  distillation  de  l'urine  de  vache  avait  l'ait  supposer  à  MM.  Stœdeler, 
Lichen  et  Landolt,  que  ce  composé  existait  à  l'état  libre  dans 
l'organisme.  Cette  assertion,  combattue  d'abord  par  MM.  Buliginski 
et  Salkowski,  a  été  confirmée  plus  tard  par  M.  Hoppe-Seyler,  qui  a 
démontré,  dans  l'urine  des  herbivores,  l'existence  d'un  produit 
phénylique  dont  les  propriétés  correspondent  entièrement  à' celles 
du  phénylsulfate  de  potasse. 

M.  /:'.  Baumann  (")  a  fait  voir  depuis  qu'en  évaporant  l'extrait 
alcoolique  de  l'urine  de  cheval  et  en  l'abandonnant  en  hiver  pen- 
dant plusieurs  jours  on  obtenait  un  magma  cristallin  qui,  purifié 
par  des  cristallisations  répétées,  fournit  des  lamelles  nacrées  très- 
brillantes  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule  : 
CffKSO*  (Phénylsulfate  de  potasse). 

Ce  corps  est  soluble  dans  10  p.  d'eau  à  la  température  ordinaire, 
beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  un  peu  moins  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  insoluble  dans  l'alcool  froid.  Il  peut  être 
chauffé  avec  une  solution  potassique  sans  se  décomposer. 

L'acide  acétique  ne  le  décompose  pas,  mais  l'acide  chlorhydrique 
le  dédouble  à  la  température  ordinaire  en  phénol  et  acide  sull'u- 
rique. 

La  solution  alcoolique  du  sel,  traitée  par  une  quantité  équivalente 
d'acide  sulfurique,  fournit  du  sulfate  dépotasse  et  de  l'acide  phényl- 
sulfurique  libre.  En  filtrant  et  en  saturant  la  liqueur  filtrée  par  une 
solution  alcaline  de  soude  on  obtient  le  phénylsulfate  de  soude. 
Ce  dernier  sel  évaporé  doucement  au  bain  marie  se  dépose  sous 
forme  d'aiguilles  lines  plus  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  que  le  sel 
de  potasse  correspondant. 

L'acide  phénylsulfurique  obtenu  artificiellement  par  l'action  de 
l'aeide  chlorosulf'urique  sur  le  phénol  n'est  pas  identique  à  celui 
que  l'on  rencontre  dans  les  urines.  Son  sel  de  potasse  présente  une 
autre    forme  cristalline  que  le    phénylsulfate  de  M.    Baumann. 

,  An!,,  f.  Phijsiol.,  XIII 
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M.  Marja  Mazurowska  a  constaté  d'ailleurs  que  le  produit  artificiel 
était  de  l'acide  para-phénylsulfurique. 

Les  phénylsulfates  alcalins  se  trouvenl  donc  naturellement  dans 
l'urine  el  proviennent  de  l'alimentation  spéciale  des  herbivores; 
mais  on  constate  également  leur  présence  dans  les  mines  d'antres 
animaux;  nourris  exclusivement  avec  de  la  viande  pendant  un  temps 
très-long. 

On  les  trouve  surtout  en  grande;  quantité  dans  les  produits  de  la 
sécrétion  urinaire,  quand  les  animaux  sont  soumis  à  une  médication 
phénylique.  En  analysant  la  proportion  de  sulfates  contenus  dans 
1rs  urines  avant  et  après  l'intoxication  par  le  phénol,  on  reconnaît 
nue  l'acide  sulfurique  finit  par  disparaître  presque  complètement, 
tandis  que  la  quantité  des  phénylsulfates  augmente.  Les  sulfates  de 
l'économie  contribuent  par  conséquent  à  la  production  de  ces  sels. 
Il  est  d'ailleurs  facile  de  le  démontrer  en  administrant  simultané- 
ment du  phénol  et  des  sulfates  alcalins. 

L'acide  phénylsulfurique  à  l'état  de  combinaison  sodiqué  ne 
produit  aucun  effet  toxique  sur  l'économie  ;  il  suit  de  là  que  le  sul- 
fate de  soude ,  administré  à  un  animal  ou  à  un  sujet  soumis  à 
l'influencé  du  phénol,  constitue  un  véritable  antidote  de  cette 
substance  toxique. 

La  quantité  d'acide  phénylsulfurique  contenue  dans  une  urine  a 
été  déterminée  par  M.  Baumann  de  la  manière  suivante  : 

50cc  d'urine  sont  acidifiés  par  de  l'acide  acétique,  traités  par  un 
excès  de  chlorure  de  baryum  et  évaporés  au  bain-marie.  Le  précipité 
de  sulfate  de  baryte,  mêlé  d'oxalate  de  chaux  et  de  phosphate  de 
fer,  pouvant  aussi  contenir  un  peu  d'acide  urique,  est  jeté  sur  le  filtre, 
puis  lavé  à  l'eau  et  à  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Le  sulfate  de 
baryte  desséché  et  pesé  sert  à  calculer  la  quantité  d'acide  sulfurique 
correspondant  aux  sulfates  alcalins  de  l'urine. 

La  liqueur  filtrée  provenant  de  l'opération  précédente  ainsi  que 
les  eaux  de  lavages  sont  traitées  par  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré (f-  environ  du  volume).  Le  mélange  acide  est  chauffé  au 
bain-marie  bouillant  pendant  une  heure.  Il  se  produit  un  nouveau 
dépôt  de  sulfate  de  baryte,  en  même  temps  qu'un  dépôt  floconneux 
résineux  ou  d'autres  composés  amorphes.  Ce  précipité,  lavé  d'abord 
à  l'eau  chaude,  puis  à  l'alcool  chaud  et  une  seconde  fois  à  l'eau, 
constitue  le  sulfate  de  baryte  pur  provenant  du   dédoublement  du 
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phénylsulfate  alcalin  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré.] 

M.  Stœdeler  a  donné  le  nom  d'acide  taurylique  à  un  corps  huileux  analogue  nu 
phénol,  extrait  pour  la  première  Ibis  de  l'urine  dé  vache  et  séparé  du  phénol 
par  des  distillations  fractionnées.  Son  point  d'ébullition  est  plus  élevé  que  celui 
du  phénol,  sa  composition  répond  à  La  formule  C7llsi  >  et  parait  donc  être  iden- 
tique au  crésylol,  son  isomère.  L'acide  sulfurique  forme  avec  lui  une  combinaison 
cristallisable. 

Lorsqu'on  précipite  par  l'alcool  l'urine  de  cheval  concentrée  et  que  le  dépôt 
repris  par  l'eau  est  soumis  à  la  distillation  en  présence  d'acide  chlorhydrique,  on 
ne  trouve  dans  le  liquide  du  récipient  aucun  autre  produit  que  le  phénol.  La 
combinaison  tribromée  répond  en  effel  à  la  composition  CeH5BrsO  (H. -S.). 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  produit  de  l'évaporation  de  l'urine  de 
boeuf  donne  naissance  à  de  nouveaux  acides  qu'on  peu!  obtenir  en  solution 
élhérée  avec  les  acides  hippurique  et  benzoïque,  quand  on  a  soin  de  traiter  la 
liqueur  primitive  par  de  la  soude  caustique.  M.  Stœdeler  (*)  est  parvenu  à 
isoler  de  la  sorte  deux  corps  nouveaux,  les  acides  damolique  et  damalurique 
représentés  par  la  formule  C71I120-. 

Ces  composés  ainsi  que  ceux  qui  les  accompagnent,  plus  ou  moins  analogues  au 
camphre,  demanderaient  à  être  soumis  à  de  nouvelles  éludes. 

V acide  éthyldiacétique  a  été  obtenu  par  M.  Geuther  (**)  à  l'état  de  combinai- 
son sodique  par  l'action  du  sodium  sur  l'éther  acétique.  M.  Lippmann  (***)  a 
préparé  l'acide  lui-même  enfaisànt  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  l'acétate  de 
sodium-éthyle,  en  traitant  le  produit  par  l'éther  et  soumettant  à  la  distillation. 
En  partant  de  la  combinaison  sodique,  M.  Geuther  est  arrivé  à  isoler  l'acide  au 
moyen  de  divers  procédés  dont  le  plus  simple  consiste  à  traiter  la  combinaison 
sodique  par  de  l'acide  acétique;  de  l'eau  et  de  l'éther,  à  agiter,  puis  à  décanter 
la  liqueur  éthérée,  à  la  distiller  et  à  en  séparer,  par  des  distillations  fractionnées, 
la  petite  quantité  d'acide  acétique  dont  il  est  souillé. 

Cet  acide  est  un  liquide  incolore,  bouillanf  à  180°, S  ;  il  possède  une  odeur  mal 
définie  de  fruits,  rougit  fortement  le  tournesol,  se  dédouble  en  acide  carhonique, 
alcool  el  acétone,  à  une  douce  température  en  présence  des  acides  et  des  alcalis, 
taudis  (pie  celle  transformation  ne  s'effectue  qu'à  l'ébullition  sous  l'influence  de 
l'eau  seulement.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  C6H1005.  11  est 
caractérisé  principalement  par  la  coloration  rouge  violacée  que  donne  le  chlorure 
ferrique  neutre  dans  les  solutions  très-étendues  de  ses  sels.  Gerhardt  (****)  avait 
constaté  une  coloration  brun  rouge  en  faisant  réagir  le  chlorure  ferrique  sur 
1  urine  d'un  diabétique  et  plus  tard  sur  celle  d'un  ivrogne.  MM.  Pelers  et 
Kaulich (*****)  avaienl  déjà  obtenu  antérieurement  de  l'acétone,  en  soumettant  à  la 
distillation  l'urine  d'un  diabétique.  M.  Alsberg  avait  obtenu  également  de  l'acétone 
avec  45  litres  d'urine  diabétique.  En  ré  unissant    ces   diverses  observations,  il  est 


Ueber  die  Damalursaiire,  voir  Werncr,  '/cil.  f.  Client.,  1868,  XIII,  p.  413. 
Geuther,  Jenaïscht  Zcit.,  II.  p.  387.  —  Chern.   CentralbL,  1866,  ri"  50  e 
Sitzungsb.  d.   Wiener  Akad.,  I.YIII.  p.  508,  1868. 
"i  Presse  médicale  de  Vienne,  1865,  n°  28. 
I )  Prager  Viertelj.,  1855. 
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permis  d'admettre  que  l'acide  particulier  trouvé  dans  L'urine  par  M.  Geuther  doit 
son  origine  au  principe  sucré  des  urines  diabétiques. 

Voir  d'autres  détails  relatifs  à  la  nature  de  cet  acide  dans  les  mémoires  déjà 
cités  de  II.  Geuther  ci  dans  Jcs  noies  de  M.  Rupstein  (*). 

ALCOOLS 
Alcool  cétylique  CJGII240. 

81.  L'alcool  cétylique,  ou  éthal,  se  trouve  dans  le  blanc  de 
baleine,  combiné  à  des  acides  gras,  principalement  à  l'acide  palmi- 
tique.  On  l'extrait  en  saponifiant  le  corps  gras  au  moyen  d'une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse,  précipitant  par  l'eau  et  faisant  cristalliser 
à  plusieurs  reprises  dans  l'éther  ou  l'acide  acétique  anhydre. 

L'alcool  cétylique  pur  cristallise  sous  forme  de  lamelles  minces, 
fusibles  entre  49"  et  50°.  11  distille  à  une  température  élevée,  sans 
décomposition,  et  peut  même  être  entraîné  par  les  vapeurs  d'eau 
dans  le  récipient.  Il  estjnsoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
Tel  lier  et  l'acide  acétique  cristallisante.  Chauffé  d'une  manière  con- 
tinue avec  les  acides,  il  finit  par  former  avec  eux  des  éthers.  Les 
alcalis  caustiques  le  transforment  en  acide  palmitique  à  la  tempéra- 
ture de  220-275°. 

Cholestérine  C2SH44©. 

82.  La  cholestérine  est  très-répandue  dans  le  règne  animal  et  se 
trouve  en  faible  quantité,  à  l'état  de  dissolution,  dans  le  sang  et 
dans  les  autres  liquides  de  l'économie.  Elle  existe  également,  mais 
en  fortes  proportions,  dans  certaines  graines,  par  exemple,  dans  les 
pois,  dans  les  haricots,  etc.,  etc.,  et  en  quantité  moindre  dans  la 
plupart  des  végétaux.  Sa  diffusion  si  grande  dans  la  nature  semble 
prouver  qu'elle  est  un  des  principes  constitutifs  essentiels  des  cellules 
en  voie  de  développement.  Ainsi  que  son  nom  l'indique;,  la  choles- 
térine a  été  trouvée  d'abord  dans  la  bile  et  même  dans  le  produit 
de  la  sécrétion  biliaire  chez  tous  les  animaux.  La  plupart  des  calculs 
biliaires  sont  uniquement  formés  de  cholestérine,  parfois  même 
très-nettement  cristallisée.  On  la  trouve  dans  les  produits  de  trans- 
sudation, dans  les  sérosités  des  kystes  anciens  de  l'ovaire,  dans 
les  hydrocèles,  dans  les  concrétions  athéromateuses  des  tissus  des 

(*)  Centralb.  /'.  d.  med.  W'iss.,  1874,  n'  55. 
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artères,  dans  le  pus,  dans  la  masse  tuberculeuse  el  enfin  dans  le 
contenu  des  kystes  strumeux.  Elle  existe  en  abondance  dans  tous 
les  nerfs  et  dans  la  substance  grise  du  cerveau;  l'urine  n'eu  renferme 
que  rarement  et  en  minime  proportion.  Elle  peut  être  considérée 
comme  une  des  parties  constituantes  normales  des  fèces  chez 
l'homme  et  les  animaux. 

La  cholestérine  se  retire  presque  uniquement  des  calculs  biliaires. 
La  substance  pulvérisée  est  traitée  par  de  l'alcool  bouillant;  on  filtre  ; 
il  se  forme  par  refroidissement  un  dépôt  cristallin  qu'on  purifie  en 
le  soumettant  à  l'action  dune  solution  alcoolique  de  potasse  bouiU 
lanle.  En  laissant  refroidir  le  liquide  il  se  forme  de  nouveau  un  dépôt 
cristallin  qu'on  lave  à  l'eau  alcoolisée.  Enfin  on  reprend  par  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther  et  on  laisse  cristalliser. 

La  cholestérine  pure  en  solution  éthérée,  chloroformique  ou  ben- 
zinique,  cristallise  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses  anhydres,  et  en 
solution  alcoolique  sous  forme  de  grandes  tables  rhomboïdales  ren- 
fermant de  l'eau  de  cristallisation.  Les  plus  beaux  cristaux  se  forment 
dans  un  liquide  éthéro-alcoolique.  Les  cristaux  perdent  peu  à  peu 
leur  transparence  quand  ils  sont  exposés  à  l'air  sec;  leur  composition 
est  représentée  par  C2G  II4i  0  H-  II2 G.  L'angle  aigu  de  ces  tables  rhom- 
boïdales est  de  76°, 50  ou  de  87°, 50.  Quand  on  assiste  avec  attention 
à  la  formation  des  cristaux,  on  remarque  que  l'angle  obtus  du  rhom- 
boèdre s'arrondit  tandis  que  l'angle  aigu  s'allonge.  11  semble  même 
n'y  avoir  au  début  que  des  aiguilles  qui  prennent  peu  à  peu  la  con- 
figuration de  pierres  à  rasoir,  pour  se  modifier  d'une  manière  plus 
complète  et  se  transformer  entièrement  en  tables  rhomboïdales.  Ces 
cristaux  sont  quelquefois  extrêmement  minces  et  nécessitent  l'em- 
ploi d'un  diaphragme  très-petit  pour  pouvoir  être  observés  au  mi- 
croscope. 

La  cholestérine  sèche  fond  à  145°  et  distille  dans  le  vide  à  560°. 
Elle  est  totalement  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  acides  étendus  et 
même  dans  des  solutions  alcalines  concentrées.  L'alcool  froid  ne  la 
dissout  pas.  L'alcool  bouillant,  l'éther.  le  chloroforme,  la  benzine, 
les  huiles  grasses  et  les  huiles  essentielles  sont  ses  meilleurs  dissol- 
vants. Elle  se  dissout  moins  bien  dans  les  solutions  des  sels  alcalins 
à  acides  biliaires  (acides  cholalique,  glyco-  et tauro-choliques) ;  enfin 
elle  résiste  complètement  à  l'action  dissolvante  des  savons.  Les  solu- 
tions de  cholestérine  dévient  à  gauche  le  plan  de  polarisation.  Le 
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pouvoir  rotatoire  pour  les  rayons  jaunes  est  de  —  52°.  Il  est  indé- 
pendant à  la  ibis  du  véhicule  qui  sert  de  dissolvant,  de  la  tempéra- 
ture et  du  degré  de  concentration  des  liqueurs. 

Elle  ne  s'altère  pas  sous  l'influence  des  solutions  alcalines  bouil- 
lantes, mais  elle  se  décompose  quand  on  la  l'ait  Tondre  avec  de  la 
potasse.  L'acide  azotique  concentré  la  transforme  en  acide  cholesté- 
rique.  L'acide  sulfurique  la  transforme  en  une  masse  d'un  beau 
rouge  qui  devient  vert,  puis  jaune  en  présence  de  l'eau.  Dans  cette 
réaction  de  l'acide  sulfurique  concentré  il  y  a  élimination  d'eau  et 
production  de  plusieurs  hydrocarbures  isomères,  entre  autres  la 
eholestéi ïline.  L'acide  phosphorique  vitreux  agit  de  même  en  don- 
nant naissance  à  la  cholestérone.  Chauffée  avec  le  mélange  oxydant 
de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  la  cholestérine  se 
transforme  en  un  acide  particulier  C84H4006,  incristallisable,  for- 
mant des  sels  insolubles  C2iIPsR20G  avec  les  solutions  ammoniacales 
des  chlorures  de  calcium  et  de  baryum  et  de  nitrate  d'argent  (*). 

[Cet  acide  se  dissout  dans  une  grande  quantité  d'eau  chaude  ; 
l'acide  acétique  chaud  le  dissout  aussi  facilement  que  l'éther  et 
l'alcool  bouillants.  La  solution  aqueuse  mousse  comme  une  solution 
de  saponine  ;  l'addition  d'une  goutte  d'un  acide  minéral  le  repré- 
cipite. Sa  saveur  est  douceâtre  et  amère.] 

L'acide  sulfurique  concentré,  additionné  d'un  peu  d'iode,  donne 
avec  la  cholestérine  une  série  de  nuances,  du  violet  au  rouge,  en 
(tassant  par  le  bleu  et  le  vert.  Cette  réaction  peut  être  mise  à  profit 
dans  les  recherches  microscopiques. 

En  triturant  la  cholestérine  avec  un  excès  d'acide  sulfurique 
concentré  et  en  ajoutant  au  mélange  du  chloroforme  on  obtient  une 
liqueur  rouge  de  sang  dont  la  nuance  ternit  à  l'air  en  passant  par 
le  violet,  le  bleu  et  le  vert  jusqu'à  devenir  complètement  incolore. 
L'acide  nitrique  fumant  produit  presque  instantanément  ces  chan- 
gements de  couleurs. 

Une  solution  chloroformique  de  cholestérine,  traitée  par  un  égal 
volume  d'acide  sulfurique  concentré,  se  colore  en  rouge  sang,  puis 
en  rouge  cerise  et  en  pourpre.  En  déversant  le  liquide  dans  une 
capsule  on  remarque  des  colorations  bleues,  vertes  et  jaunes.  L'acide 
sulfurique  qui  se  trouve  au-dessous  de  la  couche  chloroformique 

(•)  Loebisch,  lier   d.  deut.  Chcm.  Gesell.    1872,  p.  510. 
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présente  une  fluorescence  verte  très-marquée  ;  en  le  diluant  avec 
de  l'acide  acétique  cristallisable  on  obtient  un  liquide  rose,  puis 
pourpre,  mais  conservanl  néanmoins  la  fluorescence  verte  (*). 

Quand  on  chauffe  à  feu  ou,  sur  un  couvercle  de  porcelaine,  un  petit 

fragment  de  cholestérine  avec  une  goutte  d'acide  azotique  c ;entré 

•  m  obtient  une  faillie  tache  jaune,  qui,  traitée  par  l'ammoniaque 
avant  refroidissement  complet,  prend  une  belle  teinte  rouge.  Cet 
essai  réussit  très-bien  en  chauffant  modérément. 

Une  parcelle  de  cholestérine  évaporée  à  feu  nu,  sur  un  couvercle 
de  porcelaine,  avec  une  solution  chlorhydrique  de  perchlorure  de  fer, 
fournit  clés  colorations  variant  du  rouge  au  violet  ou  au  bleu  selon 
la  plus  ou  moins  grande  quantité  de  matière  dissoute.  Cette 
réaction  ne  peut  être  utilisée  qu'à  la  condition  d'avoir  une  cholesté- 
rine presque  entièrement  pure;  dans  le  cas  contraire  on  n'obtient 
que  des  nuances  mal  définies. 

Chauffée  d'une  manière  continue  avec  les  acides  organiques,  elle 
f le  avec  eux  des  éthers  difficilement  décomposables.  L'acide  acé- 
tique cristallisable  la  dissout  parfaitement  à  chaud  et  l'abandonne 
après  refroidissement  sous  forme  de  cristaux  aiguillés  composés 
d'acide  acétique  et  de  cholestérine  C2GIIu0,  C2H*02.  Traité  par  un 
mélange  d'alcool  et  d'eau,  ce  corps  se  décompose  de  nouveau  en  ses 
éléments,  et  la  cholestérine  se  dépose  sous  forme  de  tables  rhom- 
boïdales. 

Pour  extraire  la  cholestérine  des  corps  solides  qui  la  renferment, 
il  suffit  de  les  traiter,  après  pulvérisation,  par  de  l'éther,  et 
d'agiter  à  diverses  reprises.  On  décante,  on  enlève  l'éther  par  distil- 
lation et  l'on  soumet  le  résidu  éthéré  à  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique bouillante.  On  concentre,  on  ajoute  de  temps  en  temps  de  l'eau 
et  puis  on  agite  la  liqueur  avec  une  nouvelle  quantité  d'éther.  Après 
évaporation,  la  cholestérine  se  dépose  privée  de  matières  grasses  et 
d'acides  gras.  On  l'ait  cristalliser  de  nouveau  dans  un  mélange  d'al- 
cool et  d'éther  et  l'on  examine  au  microscope.  On  peut  mettre  à 
profit,  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire  plus  haut,  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique  iodofère. 

UisocholestérineCuW30Kaéié  trouvée  par  M.   E.  Schultze (**) 


Jalkowski,  Arch.  f.  ,!.  Ges.  Plujs.,  VI,  p.  207. 
'    Ber.  (I  deut.  Ckem.  Gesell.,  1873,  p.  251. 
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dans  le  suint  des  moulons.  Elle  est  isomère  de  la  cholestérine,  mais 
s'en  distingue  :  1°  par  la  forme  des  cristaux  qui  constituent  des 
aiguilles  transparentes  c!  fines  par  évaporation  d'une  solution  éthéro- 
acétonique;  "2"  par  le  dépôt  floconneux  ou  gélatineux,  suivant  la 
concentration  dos  liquides,  dans  une  solution  alcoolique.  Une 
solution  concentrée  dans  l'alcool  bouillant  se  transforme  à  froid  en 
une  masse  gélatineuse  transparente.  Son  point  de  fusion  est  157- 
158°.  [Elle  paraît  se  volatiliser  sans  altération  ta  une  température 
plus  élevée.  La  solution  acétique  bouillante  l'abandonne  sous 
forme  de  flocons  blancs  qui  constituent  un  véritable  sel  dont  l'acide 
se  dégage  pendant  la  fusion.  L'acétate  est  donc  incristallisable.  Le 
benzoate  d'isocholestérine  est  très-soluble  dans  l'éther  et  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  microscopiques.] 

La  cholestérine  existe  également  dans  le  suint  des  moutons  ;  les 
deux  corps  s'y  trouvent  très-probablement  combinés  aux  acides  stéa- 
rique  et  oléique  et  constituent  des  éthers.  L'auteur  émet  quelques 
doutes  sur  l'existence  de  l'isocholestérine  par  la  raison  que  la  cho- 
lestérine, en  solution  aqueuse,  peut,  elle  aussi,  donner  lieu  à  des 
cristaux  aiguillés  et  que,  en  présence  de  très-faibles  quantités 
de  matières  grasses  trës-fusibles,  son  point  de  fusion  peut  être 
altaissé. 

Ambréïnc  et  castorine. 

Uambréïne  constitue  la  majeure  partie  de  la  substance  connue  sous  le  nom 
d'ambre.  On  peut  l'en  extraire  au  moyen  de  l'alcool  bouillant.  Par  refroidissement 
de  l'extrait  alcoolique  l'ambréïne  se  dépose  sous  forme  d'aiguilles  incolores  Irès- 
iînes.  Elle  fond  à  55°  et  se  volatilise  sans  décomposition.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau  et  indécomposable  par  la  potasse  bouillante,  elle  se  dissout  dans  l'alcool, 
'éther  et  les  huiles,  et  se  transforme  sous  l'influence  de  l'acide  azotique  en  un 
acide  cristallisable  particulier. 

La  castorine  se  trouve  dans  les  diverses  sortes  de  castoréum  en  proportions 
variables.  On  l'extrait  au  moyen  de  l'alcool  bouillant.  Parle  refroidissement  des 
liqueurs  il  se  sépare  d'abord  de  la  graisse  et  la  castorine  finit  par  se  déposer  sous 
l'orme  cristalline.  Il  l'aul  la  faire  recristalliser  pour  l'avoir  dans  un  degré  de 
pureté  convenable.  Les  cristaux  constituent  des  aiguilles  prismatiques  insolubles 
dans  l'eau  froide,  \u\  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  I. 'acide  acétique  bouillant 
et  l'acide  sulfurique  dilués  la  dissolvent  parfaitement  et  l'abandonnent  sous  forme 
de  cristaux.  La  potasse  caustique  ne  la  décompose  pas. 

L'ambréïne  et  la  caslorine  ne  renferment  pas  d'azote.  Leur  composition  n'est 
pas  suffisamment  connut;  et  leurs  propriétés  ont  été  peu  étudiées. 
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Glycérine  C5H8©5. 

85.  La  glycérine,  combinée  à  l'acide  oléique  et  à  divers  acides 
gras  de  la  série  Cn  H!UOs,  constitue  dans  cet  état  la  plus  grande  par- 
tie des  corps  gras  d'origine  animale  et  végétale.  Elle  n'existeà  l'état 
libre  qu'en  minimes  quantités  dans  l'intestin  grêle,  par  suite  de  la 
réaction  du  suc  pancréatique  sur  les  corps  gras.  On  l'obtient  dans  la 
saponification  des  graisses.  On  Ja  débarrasse  des  acides  gras  au 
moyen  de  l'oxyde  de  plomb,  puis  ou  enlève  l'excès  de  plomb  par 
l'hydrogène  sulfuré  cl  l'on  concentre  le  liquide  jusqu'à  ce  que  le 
thermomètre  marque  100°. 

La  glycérine  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  inodore,  à  saveur 
douce,  très-hygroscopique,  soluble  en  toute  proportion  dans  l'eau  et 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Elle  est  sans  action  sur  le  tournesol. 
C'est  un  alcool  triatomique,  susceptible,  par  conséquent,  de  former 
des  éthers  avec  1,  2  ou  3  atonies  d'acides  monobasiques,  ou  des 
combinaisons  avec  les  métaux  et  d'autres  alcools.  On  donne  le  nom 
deglycérides  aux  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides  :  c'est 
à  cette  série  de  composés  que  se  rattachent  les  graisses. 

La  glycérine  peut  être  distillée  dans  le  vide  jusqu'à  "275-280°  sans 
se  décomposer;  mais  elle  peut  être  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  à  la 
température  de  l'ébullition.  Elle  dissout  l'oxyde  de  cuivre,  l'oxyde  de 
plomb  et  d'autres  oxydes  métalliques,  ainsi  que  des  acides  gras,  tels 
que  les  acides  palmitique,  stéarique  et  oléique.  Quand  on  la  chauffe 
avec  des  acides  organiques  monobasiques  dans  des  tubes  fermés  à 
'200°,  elle  forme  des  combinaisons  avec  élimination  d'eau  :  c'est  de 
cette  manière  qu'on  obtient  artificiellement  les  divers  corps  gras 
naturels. 

Une  solution  étendue  de  glycérine,  en  contact  avec  de  la  levure 
de  bière,  à  une  température  de  20"  à  30°,  se  transforme  au  bout 
d'un  certain  temps  en  acide  propionique.  Chauffée  avec  de  l'acide 
phosphorique  anhydre,  la  glycérine  se  décompose  en  eau  et  acroléine 
ou  acrol  C3H40.  Ce  corps  constitue  un  liquide  très-volatil  d'une 
odeur  extrêmement  irritante;  il  s'oxyde  facilement  à  l'air  et  réduit 
rapidement  le  nitrate  d'argent.  Cette  propriété  réductrice  très- 
prononcée,  jointe  à  l'action  particulière  de  ce  corps  sur  les  oxydes, 
à  sa  saveur  douceâtre  et  à  sa  grande  solubilité  dans  l'eau  et  l'alcool, 
sert  à  caractériser  la  glycérine  sans  ambiguïté. 
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CORPS    GRAS 

8i.  On  trouve  des  corps  gras  chez  l'homme  et  les  animaux, 
diins  presque  tous  les  liquides  de  l'économie,  excepté  dans  l'urine. 
Us  existent  en  petite  quantité  à  F  état  soluble  ou  finement  divisés, 
par  exemple,  dans  le  chyle,  plus  abondamment  dans  le  lait,  dans 
l'enduit  sébacé  cutané  et  dans  le  chyle  à  la  suite  d'une  alimentation 
graisseuse.  Ils  se  trouvent  à  l'état  physiologique,  sous  l'urine  de  dé- 
pôt, en  quantité  déterminée,  dans  les  cellules  graisseuses,  et  peuvent 
se  diffusera  l'état  pathologique  dans  tous  les  organes  de  l'économie. 
Ceux  qui  s'infiltrent  et  se  répandent  dans  ces  conditions  sont  iden- 
tiques aux  matières  grasses,  existant  normalement  dans  le  tissu  adi- 
peux de  l'homme  et  des  animaux,  ou  dans  les  fruits  les  plus  variés 
du  règne  végétal. 

Les  corps  gras  sont  en  partie  liquides,  en  partie  cristallisés  à  la 
température  ordinaire.  Ils  ne  sont  pas  volatilisables  sans  décompo- 
sition, insolubles  dans  l'eau,  insolubles  aussi  le  plus  souvent  dans 
l'alcool  froid,  soluhles  dans  l'alcool  bouillant,  mais  entièrement  so- 
luhles  dans  l'éther,  le  chloroforme  et  les  huiles  essentielles.  Ils  se 
dissolvent  réciproquement  :  c'est  ainsi,  par  exemple,  que  l'huile 
d'olive  ou  les  huiles  grasses  en  général  peuvent  être  envisagées 
comme  une  dissolution  de  palmitine  et  de  stéarine  dans  l'oléine.  Us 
n'agissent  pas  sur  le  tournesol  ;  ils  sont  sans  odeur  et  sans  saveur, 
dissolvent  beaucoup  de  matières  colorantes  et  sont  presque  toujours 
colorés  en  jaune  à  l'état  normal. 

Les  corps  gras  naturels  que  l'on  rencontre  chez  les  animaux,  ainsi 
que  la  glycérine,  n'ont  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée. 

Ils  sont  un  peu  soluhles  dans  les  solutions  de  savon,  d'albumine, 
de  gélatine,  et  surtout  dans  des  liquides  qui  renferment  des  acides 
biliaires.  Quand  on  agite  les  corps  gras  liquides  avec  des  solutions 
de  blanc  d'œuf  ou  avec  des  mucilages,  leurs  molécules  se  divisent 
très-finement  pour  ne  se  réunir  qu'au  bout  d'un  temps  très-long.  Cet 
état  particulier  des  corps  gras  en  suspension  dans  des  liquides 
constitue  une  émulsion.  L'eau  bouillante  ne  les  altère  que  très-im- 
parfaitement, tandis  que  les  alcalis  caustiques,  surtout  en  solution 
alcoolique,  les  décomposent  en  glycérine  et  en  acides  gras.  Ce  dé- 
doublement s'effectue  également  en  présence  de  l'acide  sulfurique 
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concentré,  ou  sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau  à  220°.  Ils  se  dé- 
composent peu  à  peu,  au  contact  de  l'air,  de  l'eau,  des  oxydes  mé- 
talliques ou  des  matières  albuminoïdes,  et  rancissent, comme  on  dit, 
enformant  des  acides  gras  facilement  volatils.  Chauffés  à  une  tempé- 
rature élevée,  ils  se  décomposent  en  donnant  naissance  à  des  acides 
gras  et  à  de  l'acroléine  dont  les  vapeurs  irritent  fortement  les  yeux 
et  le  nez;  ils  sont,  par  cela  même,  facilement  reconnaissantes  en 
quantité  très-minime. 

La  stéarine,  la  palmitine  et  l'oléine  sont  les  corps  gras  naturels 
les  plus  importants. 

Stéarine  ou  tristéarinc  C"H110OG  ou  C^Cisn35©)3©"'. 

85.  La  stéarine,  constituée  par  T>  atomes  d'acide  stéariqueetl  atome 
de  glycérine,  moins  5  molécules  d'eau,  est,  de  tous  les  corps  gras 
connus,  le  [dus  dur  et  le  plus  difficilem  ent  fusible.  Elle  se  dissout 
moins  bien  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther  que  les  autres  corps 
gras,  et  se  dépose  par  conséquent,  en  premier  lieu,  sous  l'orme  de 
tables  rectangulaires  ou  plus  rarement  à  l'état  de  prismes  rhomboï- 
daux.  Son  véritable  point  de  fusion  est  65°;  néanmoins  il  varie  entre 
55°  et  66°,  suivant  le  traitement  qu'on  a  fait  subir  à  la  stéarine. 
Son  point  de  solidification  varie  également  d'une  dizaine  de  degrés 
entre  M"  et  61°,  selon  la  température  à  laquelle  elle  a  été  portée 
préalablement. 

Palmitine  ou  tripalmitinc  C51H9S06  ou  C3H»  (CIGH3lO)5G5. 

La  palmitine  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  ;  soluble  dans 
l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  Une  solution  saturée  à  chaud  la 
laisse  déposer,  après  refroidissement,  sous  forme  de  fines  aiguilles. 
Quand  elle  est  mélangée  de  stéarine,  les  solutions  saturées  à  cliaud 
abandonnent  après  refroidissement  des  mélanges  ou  des  combinai- 
sons de  palmitine  et  de  stéarine,  sous  forme  de  masses  spbériques 
constituées  par  de  fines  aiguilles,  ou  des  lamelles  minces,  disposées 
concentriquement.  Autrefois,  on  envisageait  ces  dépôts  cristallins 
comme  un  coi'ps  particulier,  appelé  margarine. 

La  palmitine  présente,  comme  la  stéarine,  divers  points  de  fusion 
et  de  solidification  qui  dépendent  des  divers  traitements  auxquels 
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ce  corps  peut  avoir  été  soumis.  Ses  points  de  fusion  sont  40u,  62°, 
63°.  Son  point  de  solidification  :  45°. 

Oléine  ou  trioléine  C^H*04O6  ou  C5H»  (C^H35©)3©3. 

L'oléine  se  présente,  à  l'état  pur  et  à  la  température  ordinaire, 
sous  l'orme  d'un  corps  huileux  incolore.  Elle  s'oxyde  facilement  à 
l'air  humide  en  prenant  une  teinte  jaune.  Elle  est  peu  solublc  dans 
l'alcool  froid,  mais  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  l'éther. 
Elle  dissout  la  stéarine  et  la  palmitine  en  grande  quantité  et  consti- 
tue dans  cet  état  la  majeure  partie  des  corps  gras  naturels.  Soumise 
à  la  distillation  sèche,  elle  fournit,  indépendamment  des  produits 
volatils  des  corps  gras  en  gênerai,  une  certaine  quantité  d'acide 
sébacique. 

La  bulyrine,  la  caproïne,  la  capryline  et  d'autres  corps  gras  analogues  ne  sont 
pas  suffisamment  étudiés.  On  ne  connaît  pas  encore  de  méthode  de  séparation  de 

ces  corps  d  avec  les  autres  matières  grasses. 

Recherche  des  corps  gras.  — Leur  séparation  d'avec  d'autres  corps. 

86.  La  séparation  des  corps  gras  d'avec  d'autres  composés  ne 
présente  pas,  en  général,  de  grandes  difficultés;  elle  repose  sur 
certaines  propriétés  caractéristiques,  telles  que  :  leur  fixité  à  la 
chaleur,  leur  insolubilité  dans  l'eau,  et  leur  solubilité  très-grande 
dans  l'éther. 

Les  corps  gras,  en  suspension  dans  des  liquides,  peuvent  être  éli- 
minés par  l'éther  en  agitant  le  mélange.  On  les  retire  des  émis- 
sions, telles  que  le  lait,  en  suivant  le  même  procédé,  après  addition 
préalable  d'un  peu  de  soude  caustique.  ;S'agit-il  de  corps  gras  dis- 
sous dans  des  liquides,  ou  emprisonnés  dans  les  tissus,  il  faut  com- 
mencer par  les  soumettre  au  bain-marie  jusqu'à  dessiccation  complète. 
Le  résidu  finement  pulvérisé,  épuisé  par  l'éther,  est  traité  par  l'alcool 
I  touilla  ni.  Le  liquide  alcoolique,  après  filtration,  est  évaporé  à  son 
tour  à  siccité  au  bain-marie  et  ce  nouveau  résidu  repris  par  l'éther. 
Ces  résidus  éthérés  peuvent  renfermer,  outre  les  corps  gras,  des 
acides  gras  libres,  de  la  cholestérine  ou  des  matières  colorantes. 
Pour  séparer  les  acides  libres  d'avec  les  corps  gras,  il  faut  faire  houil- 
lir  ces  résidus  éthérés  avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  de 
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soude  qui  esl  sans  action  sur  les  corps  gras.  On  évapore  à  siccité, 
on  reprend  par  un  peu  d'eau  e\  l'on  traite  par  l'éther.  Après  agita- 
tion, la  cholestérine  et  les  corps  gras  se  dissolvent  dans  le  véhicule. 
Veut-on  faire  la  séparation  de  ces  deux  corps,  il  faut  abandonner 
la  solution  éthérée  jusqu'à  cristallisation  de  la  cholestérine  et 
décanter;  mais  ce  procédé  ne  donne  que  des  résultais  imparfaits,  il 
est  préférable  de  l'aire  bouillir  le  mélange  des  corps  «ras  et  de  la 
cliolestenne  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique, 
d'enlever  l'alcool  par  évaporalion,  d'étendre  d'eau  et  d'agiter  fina- 
lement le  mélange  avec  de  l'éther.  L'extrait  éthéré  ne  renferme 
alors  que  la  clioleslérine,  quand  on  a  eu  soin  d'ajouter  une  quantité 
d  eau  suffisante  après  la  saponification  des  graisses. 

Un  traite  la  solution  alcaline  des  savons  par  de  l'acide  sulfu- 
rique  dilué,  avant  d'enlever  les  dernières  portions  de  l'éther,  et  l'on 
évapore  au  bain-marie.  On  élimine  les  acides  gras  par  filtration.  Le 
liquide  liltré, neutralisé  par  l'ammoniaque,  est  évaporé  au  bain- 
marie  jusqu'à  un  petit  volume,  puis  épuisé  par  l'alcool.  La  solution 
alcoolique  renferme  de  la  glycérine  et  des  traces  de  sulfates  alcalins. 
On  enlève  ces  derniers,  en  évaporant  le  liquide  alcoolique  et  en 
broyant  le  résidu  avec  de  l'oxyde  de  plomb.  La  masse  est  reprise  par 
l'eau;  puis  le  liquide  filtré  est  traité  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré.  Après  séparation  du  sulfure  de  plomb,  on  évapore  le  liquide 
jusqu'à  consistance  sirupeuse.  On  obtient  ainsi  la  glycérine  recon- 
naissant à  sa  saveur,  à  sa  propriété  de  dissoudre  l'oxyde  de  cuivre 
et  à  la  production  d'acroléine  sous  l'influence  de  l'acide  pliospho- 
rique  anhydre. 

Les  acides  gras  retenus  sur  filtre,  précipités  par  l'acide  sulfu- 
rique  de  leurs  solutions  de  savons,  peuvent  être  séparés  ultérieu- 
rement au  moyeu  des  méthodes  indiquées  plus  haut,  £§  75  et  74. 

Le  procédé  opératoire  dont  il  vient  d'être  question,  exige  beau- 
coup de  temps  cl  .n'est  applicable  que  dans  le  cas  où  l'on  peut  dis- 
poser d'une  grande  quantité  de  matière.  Quand  il  ne  s'agit  que  d'une 
détermination  approximative,  il  suffit  de  traiter  le  premier  résidu 
éthéré  par  l'eau  bouillante  :  la  graisse  surnage,  on  la  décante  et 
on  la  sèche  au  bain-marie.  Ou  la  caractérise  ensuite,  par  sou 
insolubilité,  dans  mie  solution  étendue  et  chaude  dépotasse  caus- 
tique et  par  la  production  d'acroléine  à  une  température  ('levée. 

La  séparation  des  acides  gras  et  des  matières  grasses  peut  encore 
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s'effectuer  de  la  manière  suivante  :  on  dissout  dans  l'alcool  bouil- 
lant le  mélange  à  analyser,  et  on  y  ajoute  de  l'acétate  de  plomb  qui 
donne  naissance  à  un  précipité  plombique  reufermant  la  totalité  des 
acides  gras.  La  liqueur  doit  être  filtrée  à  chaud  ;  elle  ne  renferme 
que  la  matière  -casse  non  combinée  au  sel  de  plomb. 


KeeUcrehc  et  séparation  des  corps  gras  entre  eux. 

87.  La  séparation  des  corps  gras  entre  eux  ne  peut  se  faire  que 
par  la  saponification;  elle  ne  réussit  pas  avec  les  matières  grasses 
sans  opérer  leur  dédoublement. 

La  même  remarque  a  été  faite  plus  haut  à  propos  de  la  séparation 
d'un  mélange  de  graisses  et  de  cliolestéiïne. 

On  peut  néanmoins  employer  une  méthode  directe  dont  les  résul- 
tats sont  suffisants  dans  bien  des  cas.  Cette  méthode  consiste  à  sou- 
mettre le  mélange  à  une  température  telle,   qu'une  partie  de   la 
stéarine  et  de  la  palmïtine  puissent  se  séparer  par  cristallisation. 
Celte  température,  variable  pour  chaque  mélange,  sera,  par  exemple, 
le  20°  quand  il  renferme  du  beurre,  et  de  0"  quand  il  s'agit  d'huile 
d'os  ou  d'huile  de  l'oie.  On  filtre  au  papier  la  matière  grasse  liquide, 
et  Ton  exprime  convenablement  les  cristaux  qui  restent.  Le  corps 
gras  liquide  est  abandonné  ensuite  à  une  température  de  0"  envi- 
ron; ii  se  l'orme  une  nouvelle  quantité  de    cristaux   qu'on  traite 
comme  dans  le  cas  précédent.  Kn  traitant  cet  amas  cristallin  par 
i'aicool  Froid,  on  parvient  à   le  priver  de  l'oléine  qui  s'y  trouvait 
mélangée.    Les   cristaux    sont    constitués   uniquement   par   de   la 
stéarine  et  de  la  palmitine.  En  reprenant  enfin  ce  dépôt  par  de 
l'alcool  bouillant  et  en  laissant  refroidir,  on  obtient  d'abord  de  la 
stéarine,  puis  un  mélange  de  stéarine  et  de  palmitine,  et  enfin  de  la 
palmitine  renfermant  encore  de  faibles  quantités  d'oléine. 

Quand  il  s'agit  de  séparer  plus  nettement  les  matières  grasses,  il 
faut  les  soumettre  à  la  saponification.  Cette  opération  s'effectue  le 
mieux  dans  une  capsule  en  argent  ou  dans  une  bassine  en  fer  très- 
propre.  On  fait  bouillir  les  corps  gras  avec  une  solution  de  potasse 
ou  de  soude  moyennement  concentrée,  jusqu'à  disparition  de  gout- 
telettes huileuses  à  la  surface  du  liquide  ;  on  concentre  jusqu'à 
consistance  huileuse  épaisse,  et  on  laisse  refroidir.  On  décante  la 
solution  alcaline    de  la    niasse  savonneuse  qui  doit  être  séchéc 
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d'abord  sur  du  papier  à  filtrer  et  ensuite  au  bain-marie;  on  la 
traite  par  l'alcool  bouillant  et  Ton  sépare  les  acides  d'après  la 
méthode  indiquée  §§  75  et  7i,  c'est-à-dire  en  traitant  d'abord  la 
solution  alcoolique  chaude  par  du  chlorure  de  baryum  et  de 
l'acétate  de  baryte.  On  obtient  ainsi  des  précipités  fractionnés 
qu'on  lave,  qu'on  dessèche  et  dans  lesquels  on  détermine  le  poids 
de  la  baryte.  Les  eaux  mères  de  la  liqueur  alcoolique  sont  traitées 
d'après  g  7  i  pour  y  déterminer  la  quantité  d'aeide  oléiquë. 

Acide  phosphoglycérique  C5H9POG  ou  PO(H0)3CsHs(UO)*O. 

88.  L'aeide  phosphoglycérique  a  été  trouvé  dans  le  sang,  dans 
les  urines  leucémiques,  dans  les  exsudais,  la  masse  cérébrale,  tes 
nerfs,  le  jaune  d'œuf,  le  pus  et  surtout  dans  les  muscles  :  c'est  un 
produit  de  dédoublement  de  la  lécithine  dans  l'économie. 

11  constitue  un  acide  bibasique  qui  peut  se  former  directement 
par  l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  la  glycérine  ;  il 
n'existe  qu'à  l'état  sirupeux  et  se  décompose,  à  la  chaleur,  en  gly- 
cérine et  acide  phosphorique.  Ses  sels  de  baryte  et  de  chaux  sont  in- 
solubles dans  l'alcool  absolu  et  facilement  soluhles  dans  l'eau.  On 
peut  obtenir  le  phosphoglycérate  de  chaux  sous  forme  d'écaillés  na- 
crées très-liues,  quand  on  a  eu  soin  de  porter  à  l'ébullition  la  solu- 
tion saturée  à  froid.  L'acétate  de  plomb  donne  avec  les  phosphogly- 
cérates  un  précipité  insoluble. 

Pour  rechercher  l'acide  phosphoglycérique  dans  un  liquide,  on 
i  ommence  par  se  débarrasser  des  composés  albuminoïdes  :  on  ajoute 
à  cet  effet  de  l'eau  de  baryte  ;  ou  enlève  l'excès  de  précipitant  au 
moyen  d'un  courant  d'acide  carbonique  ;  on  fait  bouillir  la  liqueur, 
on  réduit  à  un  petit  volume  et  l'on  abandonne  au  repos  pendant 
quelque  temps.  La  créatine  et  d'autres  corps  analogues  se  déposent 
sous  forme  de  cristaux.  On  soumet  les  eaux  mères  à  une  évaporation 
lente  dans  le  vide.  Le  résidu,  d'abord  traité  par  de  l'alcool  absolu, 
est  dissous  dans  l'eau.  Après  filtra tion,  on  évapore  le  liquide  à  siccité 
et  l'un  essaie,  d'après  §  61,  de  déterminer  les  caractères  de  l'acide 
phosphorique. 

On  peut  modifier  ce  procédé  en  acidifiant  la  solution  obtenue  en 
dernier  lieu,  eu  la  faisant  bouillir,  puis  évaporer  à  siccité.  Le  résidu, 
repris  par  l'eau,  est  filtré.  La  liqueur  qui  passe  est  traitée  parle  nié- 
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lange  de  chlorure  ammonique,  d'ammoniaque  el  de  sulfate  de  ma- 
gnésie, ou  par  le  molybdate  d'ammoniaque  (voy.  §54). 

Le  phosphoglycérate  de  zinc  présente  à  peu  prè.-;  la  même  forme 
cristalline  que  le  lactate  de  zinc. 

Acide  dlstéarophosphoglvcëriqne  PO(HO)2(jD18HSsO)2CsHsOs. 

M.  Diakonow  a  obtenu  cet  acide  par  la  décomposition  de  la  lécithine  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique  dilué  en  opérant  avec  des  solutions  éthérées.  En  agitant  la 
solution  éthérée  de  ce  nouvel  acide,  avec  une  liqueur  alcaline  très-diluée  ou  même 
avec  du  carbonate  de  pelasse  il  en  a  relire  un  sel  neutre,  parfaitement  cristalli- 
sable  sous  forme  de  fines  aiguilles.  L'acide  se  décompose  à  l'ébullition  eu  présence 
d'un  excès  de  potasse  en  acide  stéarique  et  acide  phosphoglycérique  (voir  plus 
toin§  99). 

SUCRES 
Sucre  de  raisin  ou  sucre  de  diabète  (CfiH12©6). 

80.  Le  sucre  de  raisin  ou  glucose  est,  de  tous  les  corps  sucrés,  le 
plus  répandu  dans  l'économie  animale.  On  le  trouve  à  la  fois  chez 
l'homme  et  les  animaux.  On  constate  sa  présence,  en  petite  quan- 
tité, mais  fréquemment,  dans  les  liquides  du  foie,  dans  le  chyle,  le 
sang  et  la  lymphe.  On  le  trouve  également  dans  le  tube  intestinal 
en  quantités  variables,  suivant  la  nature  de  l'alimentation  ;  mais, 
dans  certains  cas,  il  peut  faire  entièrement  défaut.  11  n'est  pas  pro- 
bable que  l'urine  normale  renferme  du  sucre,  mais  on  voit  appa- 
raître la  glucose  dans  certaines  affections  et  principalement  à  la 
suite  d'une  alimentation  sucrée.  C'est  dans  le  diabète  sucré  qu'elle  se 
montre  en  proportions  assez  fortes  dans  l'urine.  Le  sang  en  contient 
également  dans  ces  circonstances,  mais  en  quantité  moindre  que 
l'urine. 

On  prépare  facilement  la  glucose  pure  au  moyen  des  urines  diabé- 
tiques. À  cet  effet  on  évapore  les  liqueurs  jusqu'à  consistance 
sirupeuse.  Au  bout  de  quelques  jours  ou  de  quelques  semaines, 
on  obtient  une  cristallisation  abondante  de  glucose  brute.  Cette 
masse  grenue  reprise  par  un  peu  d'alcool  est  broyée,  puis  lavée 
pour  en  enlever  l'urée;  on  la  traite  par  l'alcool  bouillant,  on  filtre 

et  on  abando •  à  cristallisation.  On  reprend  à  diverses  reprises  ce 

traitement  à  l'alcool. 

La  glucose  obtenue  par  des  cristallisations  successives  dans  l'alcool 
est  entièrement   incolore  ;  elle  se  présente  sous  forme  de  prismes 
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à  quatre  pans  terminés  ou  non  par  des  pyramides  donl  les  facettes 
terminales  sont  très-souvent  irrégulières.  Ces  prismes  se  réunissent 
|);ni(iis  en  masses  mamelonnées  ;m  momenl  de  leur  formation.  Les 
cristaux  d'un  développement  assez  considérable  sont  durs,  et  ne 
s'effleurissent  pas  à  la  température  ordinaire;  ils  ne  son!  pas  exces- 
sivement solubles  dans  l'eau.  Ynv  mis  dissout,  ce  sucre  cristallisable 
se  transforme  peu  à  peu  à  l'état  de  sucre  amorphe;  cette  modifi- 
cation s'effectue  beaucoup  plus  rapidement  à  la  température  de 
l'ébullition.  La  solution  de  glucose  peut  être  évaporée  à  siccité  sans 
produire  de  cristaux,  tandis  qu'une  solution  sirupeuse,  assez  fluide, 
se  transforme  au  boni  d'un  certain  temps  en  une  masse  cristalline 
compacte,  j.es  cristaux  desséchés,  chauffés  rapidement  à  100°, 
fondent  en  prenant  une  teinte  brune.  Desséches  lentement  ils 
perdent  de  l'eau  avant  d'atteindre  leur  point  de  fusion;  il  reste  une 
niasse  blanche  opaque  ayant  la  forme  des  cristaux  qui  peut  être 
chauffée  à  ll2<)'  et  même  au  delà  sans  décomposition. 

La  glucose  cristallisée  a  pour  composition  C6H1206  -f-Hs0.  Les 
dissolutions  de  glucose  dans  le  sel  marin  laissent  déposer  à  la  longue 
des  cristaux  renfermant  du  sucre,  de  l'eau  et  13,52  %  de,  chlorure 
sodique  :  ce  sont  de  gros  rhomboèdres  ou  (]('•>  doubles  pyramides 
hexagonales  dont  la  composition  est  2C6H,20G  --t-NaCl-f-rPO. 

[MM.  Berthelot  et  de  Luca  (*)  ont  constaté  que  la  glucose  extraite  de 
la  matière  glycogène  du  foie  fournit  avec  le  chlorure  de  sodium  une 
combinaison  identique  à  celle  que  donne  la  glucose  ordinaire.] 

De  même  que  les  alcools,  la  glucose  se  combine  aux  acides  et  aux 
bases.  Les  combinaisons  acides  s'obtiennent  en  chauffant  pendant 
longtemps,  dans  des  tubes  scellés,  le  mélange  des  corps  préalable- 
ment desséchés,  tandis  que  les  combinaisons  avec  les  bases  s'effec- 
tuent facilement  à  la  température  ordinaire  :  les  combinaisons  potas- 
sique, sodique,  calcique  etcuivrique,  se  trouvent  dans  ce  cas.  Une 
solution  aqueuse  de  glucose  dissout  une  grande  quantité  de  chaux 
caustique  et  d'hydrate  de  cuivre.  La  combinaison  cuivrique  est  faci- 
lement soluble  dans  \}\\  excès  de  sou.de  caustique,  mais  on  peut  aussi 
l'obtenir  à  l'état  de  précipité  en  dissolvant  d'abord  la  glucose  dans 
la  soude,  puis  ajoutant  une  quantité  de  sulfate  de  cuivre  do  manière 
à  n'avoir  plus  qu'une  réaction  faiblement  alcaline.  Le  précipité  ren- 

;')  Comptes  Rendus,  aoûl  1859,  p.  'Jl~. 
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ferme  la  combinaison  de  glucose  avec  10  équivalents  d'oxyde  de 
cuivre  ainsi  que  l'excès  de  cuivre  sous  forme  d'hydrate;  la  liqueur 
qui  passe  est  entièrement  débarrassée  de  glucose  (*).  Néanmoins,  la 
solution  bleu  foncé  que  l'on  obtient  en  dissolvant  l'hydrate  de  cuivre 
dans  la  glucose  est  très-facilement  décomposable  ;  on  voit  se  former 
à  la  température  ordinaire  déjà  un  précipité  jaune  ou  rouge  de  pro- 
toxyde  de  cuivre  et  le  liquide  se  décolore  peu  à  peu.  La  molécule  de 
glucose  se  transforme  sous  l'iniluencedecet  oxydant  en  acide  mimi- 
que, oxymalonique,  peut-être  aussi  en  acide  acétique  et  en  un  corps 
analogue  à  la  dextrine. 

Les  combinaisons calcique  ou  potassique  sont  insolubles  dans  l'al- 
cool absolu,  mais  elles  se  décomposent  au  bout  d'un  certain  temps 
par  le  repos. 

L'ammoniaque  aqueuse  modifie  la  glucose,  taudis  que  les  acides 
n'ont  pas  d'action  sur  elle.  Chauffées  en  présence  des  alcalis,  les  li- 
queurs sucrées  sont  transformées  plus  rapidement  :  une  solution  de 
soude  caustiqueà  90°  moyennement  concentrée  décompose  le  sucre 
en  acide  formique,  acide  acétique,  pyrocatéchine  (**)  et  d'autres  com- 
posés ma]  définis  en  produisant  une  grande  quantité  de  chaleur.  Les 
alcalis  le  transforment  à  la  longue,  ou  sous  l'influence  d'une  légère 
élévation  de  température,  en  un  certain  nombre'de  composés  forte- 
ment colorés.  Ces  solutions  alcalines  absorbent  rapidement  l'oxy- 
gène, mais  se  colorent  aussi  en  brun  à  l'abri  de  l'air.  Les  carbo- 
nates  alcalins  agissent  comme  les  alcalis  caustiques,  mais  plus 
faiblement. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  l'eau,  la  glucose  est  décomposée 
peu  à  peu  connue  sous  l'influence  dc-^  alcalis. 

La  glucose  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  ci,  insoluble  dans 
l'éther.  Sun  pouvoir  rotatoire  spécifique  pour  les  rayons  jaunes  ou 
pour  la  raie  |!  esl  de  +56",  quand  on  opère  avec  des  solutions 
aqueuses  préalablement  chauffées. 

[D'après  M.  Toll&^s,  la  glucose  CG II1- 0r>,  de  provenance  diverse, 
non  compris  le  sucre  de  diabète,  a  un  pouvoir  rotatoire  spécifique 
(a)D==55°,10.] 

Les  solutions  froidespossèdent,  immédiatement  après  la  dissolution 
du  sucre  cristallisé,  un  pouvoir  rotatoire  plus  considérable,  qui  di- 

(4)  Salkowski,  Arch.  /'.  Ges.  Phys.,  VI,  p.  220. 

(")  Hoppe-Seyler,  lier.  d.  dru/.  Chem.  Gesell,,  1871,  \>.  r>. 


COMPOSES  ORGANIQUES  OU  COMBINAISONS  DO  CARBONE.  135 

minue  pou  à  pou  à  la  longue  ot  plus  rapidement  quand  on  chauffe, 

pour  arriver  enfin  à  -h  ali".    Le  pouvoir  rotntoiro  des  solutions  al- 
cooliques diminue  rapidement. 

[D'après  les  derniers  travaux  de  M.  Iloppc-Seyler,  le  pouvoir  rota- 
toire  du  sucre  extrait  des  urines  des  diabétiques  est  (a)D— 5G°.4.  Ce 
nombre  ne  varie  ni  avec  le  temps  ni  avec  la  concentration,  du  moins 
entre  les  limites  de  46  à  290  grammes  de  glueose  par  litre  (*).  ] 

L'acétate  de  plomb  ne  précipite  la  glucose  qu'en  présence  de  l'am- 
moniaque. 

Les  solutions  aqueuses  exposées  à  une  température  variant  entre 
10"  et  40°  subissent  la  fermentation  alcoolique.  Ce  dédoublement 
peut  être  représenté  par  l'équation  schématique  G6H,?06=2  (<rllB0) 
-h 2  (CO2),  mais  il  se  produit  en  outre  de  l'alcool  amylique  ou  d'au- 
tres alcools  homologues  eu  même  temps  qu'une  faible  quantité  de 
glycérine  et  d'acide  succinique.  C'est  à  25°  que  la  fermentation  s'ef- 
fectue le  mieux;  il  faut,  en  outre,  pour  la  transformation  totale  du 
sucre  en  alcool,  que  la  quantité  de  glucose  ne  dépasse  pas  15°/o  du 
poids  de  la  solution.  Dans  des  liqueurs  trop  concentrées,  l'alcool  pro- 
duit empêche  la  fermentation  ultérieure. 

Quand  la  glucose  se  trouve  en  contact  de  lait  aigri,  de  fromage 
avarié  ou  de  matières  albuminoïdes  en  voie  de  putréfaction,  elle  se 
transforme  en  acide  lactique.  Cette  nouvelle  fermentation  s'effectue 
plus  lentement  que  la  fermentation  alcoolique;  elle  exige  une 
température  de  57°  environ  et  elle  est  singulièrement  favorisée  par 
la  présence  de  carbonates  alcalins. 

La  glucose  exerce  son  action  réductrice  sur  un  grand  nombre  de 
composés  métalliques  comme  sur  l'oxyde  de  cuivre.  C'est  ainsi  que 
l'oxyde  bismuthique,  en  présence  d'une  solution  alcaline  de  glu- 
cose, se  réduit  à  l'ébullition.  Les  sels  d'or,  de  platine  et  de  mercure, 
subissent  la  même  réduction.  Le  cyanure  rouge  se  change  en  cya- 
nure jaune  et  l'indigo  bleu  passe  à  l'état  d'indigo  blanc.  L'acide 
azotique  le  transforme  en  acides  saccharique  ot  oxalique. 

■    [Zcitschr.  /'.  Anal.  Chcni.  —  Bull,  de  la  Soc.  Clum..  aoûl  I87G,  p.  143.] 
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Recherche  «le  la  silicose.  —  Sa  séparation  d'avec  d'autres  corps. 

90.  Quand  on  veut  rechercher  la  glucose  dans  un  liquide,  il  faut 
avanl  tout  se  débarrasser  des  matières  albuminoïdes  qui  peuvent 
s'y  trouver.  Si  la  solution  à  examiner  est  neutre  ou  alcaline,  on  y 
ajoute  préalablement  une  certaine  quantité  d'acide  acétique  jusqu'à 
réaction  légèrement  acide  ;  on  chauffe  à  l'ébullition  et  l'on  filtre. 
S'agit-il  de  liquides  renfermant  beaucoup  d'albumine,  tels  que  le 
sang,  il  est  préférable  d'y  ajouter  trois  ou  quatre  fois  leur  volume 
d'alcool  concentré,  de  laisser  reposer  pendant  quelque  temps  sans 
chauffer  et  de  filtrer. 

[Veut-on  reconnaître  la  présence  du  sucre  dans  l'œuf,  on  peut, 
avec  M.  Cl.  Bernard  ('),  ajouter  du  sulfate  de  soude  cristallisé  addi- 
tionné de  quelques  gouttes  d'acide  acétique  dans  le  but  de  précipi- 
ter les  matières  alhuininoïdcs  aussi  complètement  que  possible, 
chauffer  à  l'ébullition  et  examiner  la  liqueur  filtrée.  ] 

Pour  se  débarrasser  de  l'albumine  contenue  dans  l'urine,  on  donne 
la  préférence  au  premier  procédé.  La  solution  alcoolique,  obtenue 
d'après  le  deuxième  mode  opératoire,  est  évaporée  à  siccitéau  bain- 
marie.  Si  le  résidu  renferme  encore  des  matières  albuminoïdes,  on 
opère  un  second  traitement  à  l'alcool,  comme  ci-dessus.  Cela  fait, 
le  produit  d' évapora tion  est  repris  par  un  peu  d'eau.  C'est  avec  ce 
liquide,  débarrassé  complètement  d'albumine,  qu'on  fait  les  essais 
suivants  : 

1°  On  l'examine  à  l'appareil  de  polarisation.  S'il  renferme  de  la 
glucose  en  quantité  appréciable,  on  observe  une  déviation  à  droite 
très-caractéristique. 

2°  Réaction  de  M.  Moore.  —  On  ajoute  à  une  partie  de  la  liqueur, 
dans  un  tube  à  essai,  de  la  potasse  ou  de  la  soude  caustique  jusqu'à 
réaction  fortement  alcaline,  et  l'on  chauffe  graduellement.  Dans  le  cas 
où  la  solution  renferme  du  sucre  elle  prend  une  teinte  jaune,  brun 
rouge,  brun  foncé  jusqu'au  noir;  elle  reste  jaune  ou  orange,  s'il  n'y 
en  a  que  (\o<  traces. 

5°  JI(:(iclioi)  de  M.  Trommer.  —  On  ajoute  à  une  autre  partie  du 
liquide  un  excès  de  polisse  on  de  soude  caustique  et  on  y  laisse 

(*)  [Revue  des  Cours  *c/<>ii.,  7  nov.  1X7  i-  J 
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tomber  goutte  à  goutte,  en  ayant  soin  de  remuer  constamment,  une 
solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre,  tant  <|iir  le  précipité  se  redis-» 
sout.  On  chauffe  peu  ;'i  peu jusqu'à Tébullition.  Si  la  liqueur  ren- 
ferme de  la  glucose,  elle  prend  une  teinte  bleue  foncée,  due  à  la 
dissolution  de  l'hydrate  de  cuivre;  et  au  moment  de  l'ébullition  il  y 
a  production  d'un  dépôt  jaune  ou  rouge  de  protoxyde.  Si  la  quantité 
de  glucose  est  supérieure  à  celle  que  peut  oxyder  le  composé  cuivri- 
que,  la  liqueur  se  colon1  en  jaune  ou  en  brun  rouge  à  cause  de 
l'excès  d'alcali.  Si  au  contraire  le  sulfate  de  cuivre  prédomine,  et  si 
par  conséquent  la  quantité  d'oxyde  cuivrique  est  pins  grande  que 
celle  qui  est  nécessaire  à  l'oxydation  du  sucre,  on  obtienl  un  préci- 
pité noir  qui  masque  le  précipité  rouge  de  protoxyde.  Il  faut  donc 
ne  pas  employer  un  excès  de  solution  cuivrique,  tandis  que  l'excès 
d'alcali  n'entrave  pas  la  réaction. 

Un  certain  nombre  de  composés  organiques,  notamment  ceux  qui 
se  trouvent  dans  l'urine  normale,  empêchent  la  production  des  dé- 
pôts de  protoxyde.  L'urine  diabétique  ne  présente  pas  cet  inconvé- 
nient. Si  la  couleur  de  la  liqueur  passe  du  bleu  au  vert  sans  forma- 
tion de  précipité  rouge  ou  jaune,  on  peut  néanmoins  constater  la 
présence  de  traces  de  sucre  en  laissant  tomber  quelques  gouttes  d'a- 
cide chlorhydrique  étendu  dans  le  tube  à  essai.  lise  forme  alors,  à 
la  surface  de  séparation  des  liquides,  un  précipité  blanc,  jaune  ou 
rouge,  qui  se  dépose  rapidement. 

4"  Réaction  de  M.  Bôttcher.  —  On  ajoute  à  une  portion  de  la  li- 
queur une  petite  quantité  d'oxyde  ou  do  sous-nitrate  de  bismuth  en 
même  temps  qu'un  grand  excès  d'une  solution  concentrée  de  car- 
bonate de  soude  ou  de  soude  caustique  et  l'on  fait  bouillir  pendant 
quelque  temps.  S'il  y  a  de  la  glucose  dans  la  solution,  on  constate  sa 
présence  par  la  coloration  grise  ou  noire  du  précipité'.  Dans  le  cas 
où  l'on  ne  recherche  que  des  traces  de  sucre,  la  quantité  d'oxyde  ou 
de  sous-nitrate  employée  doit  être  faible. 

MM,  Francqui  et  van  Vyvere  (*)  ont  proposé  d'opérer  comme 
suit  :  on  précipite  le  nitrate  de  bismuth  au  moyen  d'un  grand  excès 
de  potasse  caustique  et  l'on  ajoute  de  l'acide  tartrique jusqu'à  redisso- 
lution de  la  totalité  du  précipité.  En  chauffant  de  l'urine  diabétique 
avec  une  goutte  de  ce  réactif  on  obtient  un  dépôt  noir  de  bismuth 

•    '/ni.  f.  Cliem.,  I8fifi,  p.  253. 
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métallique.  [Cette  réaction  est  entravée  par  la  présence  du 
phénol  .(*).] 

5°  Réaction  de  M.  Mulder.  —  Une  liqueur  sucrée  additionnée 

d'une  solution  d'indigo  et  de  carbonate  de  soude  jaunit  à  l'ébulli- 
tion,  quand  elle  renferme  beaucoup  de  glucose  ;  elle  ne  prend 
qu'une  teinte  pourpre  quand  la  quantité  de  glucose  n'est  pas  consi- 
dérable. Ces  liquides  jaunes  ou  ronges  redeviennent  bleus  par  l'agi- 
tation à  l'air  et  peuvent  reprendre  leurs  teintes  respectives  au  bout 
d'un  temps  plus  ou  moins  long. 

6° En  faisant  pénétrer  dans  un  tube,  plein  de  mercure  et  renversé 
sur  la  cuve  à  mercure,  une  solution  neutre  ou  légèrement  acidulée 
renfermant  de  la  glucose  cl  un  [tende  levure  de  bière,  on  remarque 
un  développement  gazeux  qui  se  continue  pendant  deux  joins. 
Une  solution  concentrée  de  potasse  caustique  absorbe  la  totalité 
du  gaz. 

|M.  Huizinga  (**)  se  sert  des  acides  tungstique  et  molybdique  pour 
rechercher  la  glucose  dans  l'urine.  Lorsqu'on  l'ail  bouillir  le  tungs- 
tate  de  sodium  avec  un  liquide  renfermanl  de  la  glucose  cl  addi- 
tionné d'un  peu  de  potasse  et  qu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide 
ehlorhydrique,  la  liqueur  prend  une  belle  coloration  bleue,  qu'un 
excès  d'acide  fait  disparaître.  L'acide  molybdique  se  comporte  d'une 
manière  analogue.  La  réaction  est  moins  sensible  que  celle  de 
Trommer,  mais  lorsqu'on  opère  sur  50  centimètres  cubes  de  liquide 

elle  permet  de  déceler  encore -p——- de  sucre.] 

La  séparation  de  la  glucose  dans  les  liquides  aqueux  peut  se  faire 
au  moyen  du  précipité  formé  parl'acétate  de  plomb  et  l'ammoniaque. 
On  met  ce  précipité  en  suspension  dans  l'alcool  et  on  fait  passer  dans 
la  liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  sépare  le  sulfure 
de  plomb  par  iillration,  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  consistance 
sirupeuse  et  l'on  obtient  de  celte  façon  la  glucose  débarrassée  «l'une 
grande  quantité  de  corps  étrangers.  i)n  redissoul  l'extrait  dans  l'al- 
cool absolu  et  l'on  y  ajoute  une  solution  alcoolique  de  potasse  caus- 
tique ;  il  se  forme  dès  lors  un  précipité  de  glucosate  de  potasse 
insoluble  dans  l'alcool.  On  Qltre  cl  on  traite  par  une  pet  île  quantité 


(')  \Zfil.  /'.  andl.  Cit..   1875,  p.  40.'>.] 
('*)   [liull.  S,h-.  Chhii.,  iST-T.  i,  p.   1  77.] 
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d'eau,  puis  on  lait  passer  dans  le  liquide  un  couranl  d'acide  carbo- 
nique jusqu'à  saturation.  On  ajoute  ensuite  de  l'alcool  absolu  ;  on 
filtre  ;  on  évapore  la  solution  alcoolique  à  une  douce  température 
jusfprà  consistance  sirupeuse  el  Ton  abandonne  au  repos  pendant 
quelques  semaines.  Cette  manière  d'opérer  donne  d'excellents  résul- 
tats, à  la  condition  de  ne  pas  laisser  trop  longtemps  la  potasse  caus- 
tique en  présence  de  la  glucose,  par  conséquent  eu  transformant 
rapidement  la  potasse  en  carbonate  et  en  précipitant  celui-ci  au 
moyen  de  l'alcool  ;  néanmoins,  malgré  cette  précaution,  une  petite 
quantité  de  glucose  se  transforme  sous  l'influence  de  l'alcali. 

Les  diverses  réactions  que  nous  venons  de  citer,  employées  isolé- 
ment, ne  suffisent  pas  pour  indiquer  d'une  manière  pérempioire  la 
présence  de  la  glucose  dans  les  liquides  de  l'économie.  En  effet,  il 
existe  unefôulede  composés  organiques  qui  réduisent  les  solutions  de 
cuivre  et  d'argent  à  la  façon  du  sucre  de  raisin.  La  transformation  de 
l'indigo  bleu  n'est  pas  plus  concluante  que  les  réactions  précédentes  ; 
il  en  est  de  même  de  la  réduction  de  l'oxyde  de  bismuth.  Pour  dé- 
montrer avec  toute  certitude  qu'un  liquide  renferme  de  la  glucose, 
il  faut  constater  à  la  fois  les  caractères  suivants  :  î"  la  déviation  à 
droite  du  plan  de  polarisation  ;  2°  la  cristallisation  du  sucre  ;  5n  la 
forme  cristalline  de  la  combinaison  de  glucose  et  de  chlorure  de 
sodium  ;  4°  la  propriété  fermentescible  en  présence  de  la  levure  de 
bière.  La  concordance  de  ces  divers  essais  est  indispensable  pour 
pouvoir  conclure  à.  la  présence  de  la  glucose  (différence  entre  la 
glucose  et  le  sucre  de  lait,  voy.  §  94  ). 

Laetose  ou  suere  de  lait  C,ÎII240,S. 

01 .  La  lactose  n'a  été  trouvée  jusqu'à  présent  que  dans  le  lait  des 
herbivores,  dans  celui  de  la  femme  et  de  la  chienne;  elle  n'es! 
associée  dans  ce  liquide  à  aucun  autre  principe  sucré. 

On  la  prépare  avec  le  lait  de  vache:  à  cet  effet  on  acidulé  ce  li- 
quide pour  précipiter  la  caséine  ;  on  passe  à  travers  un  linge  ;  on 
chauffe  à  Pébullition  le  liquide  qui  passe  ;  on  enlève  par  filtration  l'al- 
bumine coagulée  ;  on  évapore  jusqu'à  cristallisation  et  après  deux  ou 
trois  joins  on  décante  les  eaux  mères.  Les  cristaux  bruts  repris  par 
l'eau  tiède  sont  soumis  à  plusieurs  cristallisations  successives. 

Le  sucre    de   lait   forme  des   cristaux  incolores,  durs,  brillants, 
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souvent  très-grands,  appartenant  au  système  rhomboédrique  à  hé- 
mièdres  très-prononcées.  Ce  son!  des  prismes  à  huit  pans,  dont 
quatre  pins  développés  que  les  quatre  autres  et  terminés  aux  deux 
extrémités  par  des  facettes  légèrement  inclinées. 

Il  se  dissout  dans  (i  p.  d'eau  froide,  2  p.  l|2  d'eau  bouillante  ;  il 
est  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  l'éther.  La  solution  aqueuse, 
à  réaction  neutre,  présente  une  saveur  légèrement  sucrée.  Chauffé 
au  delà  de  100",  avec  de  l'eau,  il  se  colore  en  brun.  Porté  lente- 
ment à  1 50°,  il  perd  une  molécule  d'eau  sans  subir  de  décomposition 
plus  profonde.  Quand  on  le  l'ait  bouillir  pendant  un  certain  temps 
avec  les  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  étendus,  il  se  transforme 
en  sucre  cristallisable,  déviant  fortement  à  droite  le  plan  de  polari- 
sation et  susceptible  de  fermenter  directement. 

[D'après  les  nouvelles  expériences  de  M.  Fudakowski  (*),  la  ma- 
tière sucrée  obtenue  par  l'action  des  acides  étendus  est  un  mélange 
de  doux  sucres  distincts,  dont  le  premier  se  présente  sous  forme 
de  prisme  droit,  et  l'autre,  dissous  dans  les  eaux  mères,  fournit  au 
bout  d'un  certain  temps  des  (ables  hexagonales. 

Le  sucre  (y.)  fournit  de  l'acide  mucique  par  oxydation  et  fournira 
sans  doute  l'acide  lactoniquede  MM.  Barth  et  Hlasiwetz  par  l'action 
du  brome  et  de  l'eau,  puis  de  l'oxyde  d'argent.  Quant  au  sucre  ((•}), 
il  donne  lieudansles  mêmes  circonstances  à  de  l'acide  gluconique(*).] 

Dissous  dans  l'eau  chaude,  il  possède  un  pouvoir  rotatoire  de 
-h  58°, 2  indépendant  de  la  concentration  de  la  liqueur.  Sa  solution 
dans  l'eau  froide  dévie  plus  fortement  le  plan  de  polarisation,  mais 
au  bout  d'un  certain  temps  cette  déviation  devient  identique  à  la 
précédente. 

Le  sucre  de  lait  s'altère  plus  rapidement  en  présence  des  alcalis 
qu'avec  les  acides  :  il  partage  donc  cette  propriété  avec  le  sucre  de  rai- 
sin. Les  solutions  alcalines  de  lactose  brunissent  en  effet  fortement 
à  froid  et  rapidement  à  chaud.  Le  sucre  de  lait  se  combine  très-fa- 
cilement avec  les  bases.  Quand  on  dissout,  jusqu'à  refus,  de  l'hy- 
drate cuivrique  dans  une  solution  de  sucre  de  lait  et  qu'on  évapore 
la  solution  dans  le  vide,  en  présence  d'acide  sulfurique,  on  obtient 
des  cristaux  bleu  foncé,  isomorphes  avec  ceux  du  sucre  ;  ceux-ci 
se  dilatent  au  bout  iVun  certain   temps  et  abandonnent  de  l'oxyde 

•    [Bull.  Soc.  Clam.,  187G,  II.  l2s.Y] 
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cuivreux.  Le  sucre  de  lait  réduit  les  oxydes  de  cuivre,  de  bismuth, 
d'argent,  ainsi  que  l'indigo,  avec  autant  de  facilité  que  la  glucose. 
En  présence  de  l'acide  nitrique  dilué  il  se  transforme  principalement 
en  acide  mucique  ;  il  se  produit  également  de  l'acide tartrique  et  de 
l'acide  racémique.  Enfin,  quand  la  réaction  «le  l'acide  azotiqueest 
plus  prolongée,  on  finit  par  obtenir  de  l'acide  oxalique. 

Les  solutions  de  sucre  de  lait  ne  subissent  la  fermentation  alcoo- 
lique, en  présence  de  levure  de  bière,  que  très-incomplétement  et 
après  un  repos  prolongé  :  mais  si  oo  y  ajoute  du  lait  aigri,  ou  bien 
un  mélange  de  fromage  et  de  craie  ou  de  l'oxyde  de  zinc,  on  obtient 
rapidement  de  l'acide  lactique  (voy.  §  76).  Celle  fermentation  lac- 
tique, accompagnée  d'ailleurs  toujours  de  la  production  d'une 
certaine  quantité  d'acide  carbonique  et  d'alcool,  s'effectue  le  mieux 
à  la  température  de  37°. 

Traitées  par  un  mélange  d'acétate  de  plomb  et  d'ammoniaque,  les 
solutions  aqueuses  de  sucre  de  lait  sont  totalement  précipitées, 
tandis  qu'il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  même  à  l'ébullition,  avec 
l'acétate  de  plomb  sans  addition  d'ammoniaque. 

Recherche  et  séparation  du  sucre  de  lait. 

d"2.  On  peut  constater  la  présence  ou  l'absence  de  sucre  de  lait, 
dans  une  liqueur,  au  moyeu  des  réactions  de  M.  Trommer  ou  de 
M.  Bôttcher  (voy.  §  00,  5  et  4).  A  cet  effet,  on  acidulé  légèrement 
les  liquides  par  l'acide  acétique,  on  fait  bouillir  afin  de  coa- 
guler l'albumine  et  l'on  liltre.  Si  les  deux  réactions  précédentes 
concordent  et  indiquent  la  présence  de  sucre,  on  évapore  les  solutions 
au  bain-marie,  on  les  réduit  à  un  petit  volume  et  l'on  traite  par  un 
excès  d'alcool.  On  fait  bouillir,  on  filtre,  on  évapore  de  nouveau  à 
une  douée  chaleur  et  l'on  concentre  la  solution.  On  abandonne  au 
repos  jusqu'à  cristallisation,  pendant  plusieurs  jours  ou  plusieurs  se- 
maines, le  liquide  sirupeux  ainsi  préparé.  Les  cristaux  lavés  à  l'al- 
cool sont  soumis  aux  réactions  suivantes  : 

i  Dissous  dans  l'eau,  ils  doivent  réduire  l'hydrate  cuivrique  à 
l'ébullition  (voy.  §90,  5). 

2°  En  solution  aqueuse  concentrée,  ils  doivent  dévier  à  droite  le 
plan  de  polarisation.  La  déviation  doit  augmenter,  si  on  fait  bouillir 
a  liqueur  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  pendant  une  demi- 
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heure,  en  ayant  soin  de  ne  pas  augmenter  le  volume  primitif  du 
liquide. 

5°  Traités  par  l'eau  et  mis  en  contact,  pendant  un  certain  temps, 
avec  <le  l'oxyde  de  zinc  et  de  Ja  caséine,  récemment  obtenue  et  lavée, 
sous  l'influence  d'une  température  variant  entre  50"  et  40°,  ils  doi 
vent  donner  naissance  à  du  lactate  de  zinc  (voy.  \  76). 

i"  Dissous  dans  l'eau  et  mis  eu  contact  de  levure  de  bière,  ils 
doivent  subir  immédiatement  la  fermentation  alcoolique  (g  DO,  6). 

On  ne  parvient  à  préparer  l'acide  mucique  qu'avec  une  quantité 
suffisante  de  sucre  de  lait. 

ïnositc  CcH12Oc-f  SI^O. 

95.  L'inosite  se  trouve  en  petite  quantité  dans  le  tissu  musculaire 
du  cœur,  dans  le  foie,  la  rate,  le  poumon,  les  reins  et  le  cerveau. 
On  la  rencontre  aussi  dans  un  grand  nombre  de  plantes,  dans  le  jus 
de  raisin,  dans  le  vin  et  principalement  dans  les  haricots  verts  qui 
servent  ordinairement  à  sa  préparation.  L'inosite  se  trouve  dans  les 
urines  albumineuses  et  diabétiques. 

|11  en  existe  des  traces  dans  presque  toutes  les  urines  des  polyuri- 
ques,  ainsi  que  dans  celles  des  personnes  qui  font  usage  de  grandes 
quantités  d'eau.  Mais  l'urine  normale  n'en  renferme  généralement 
pas.  On  la  trouve  surtout  dans  les  muscles  des  individus  adonnés 
à  la  boisson  et  enfin  dans  la  sérosité  des  échinocoques  du  l'oie.  H.  S.] 

L'inosite,  à  l'état  pur,  se  présente  sous  la  forme  de  gros  rhom- 
boèdres incolores,  du  système  monoclinoèdrique,  qui  s'eflleurissent 
rapidement  à  l'air  sec  ;  à  l'état  impur,  et  en  petite  quantité,  elle  prend 
l'aspect  d'une  végétation  dendritiqué  très-fine.  Après  dessiccation, 
elle  fonda  "2\0'J  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles. 
Elle  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  con- 
centré et  l'élher.  Sa  solution  aqueuse  a  un  goût  légèrement  sucré, 
ne  fermente  pas  en  piésence  de  la  levure  de  bière  cl  ne  dévie  pas  Je 
plan  de  polarisation.  Elle  dissout  l'hydrate  de  cuivre  sans  le  réduire 
à  l'ébullition. 

Elle  ne  se  transforme  pas  quand  ou  la  chauffe  avec  les  acides 
chlorhydrique  ou  sulfurique  étendus. 

Traitée  par  l'acide  azotique,  elle  passe  à  l'état  de  nitro-inosite,  pré- 
cipitable  par  l'acide  sulfurique  et  soluble  dans  l'alcool.  La  nitro-ino- 
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site  réduit  le  nitrate  d'argenl  ainsi  que  l'oxyde  cuivrique,  tandis  que 
l'inosite  ne  jouit  pas  de  cette  propriété.  Les  matières  albuminoïdes 
en  voie  de  putréfaction  la  dédoublent  en  acides  lactique  cl  butyri- 
que. M.  Hilger  a  démontré  que  c'esl  l'acide  éthyléno-lactique  qui 
prend  naissance  dans  cette  circonstance.  Le  sous-acétate  de  plomb  la 
précipite  au  bout  ^\'\u\  certain  temps  à  la  température  ordinaire  et 
très-rapidemenl  à  l'ébullition  sous  forme  de  masse  gélatineuse. 

Réaction  <!<•  M.  Scherer.  Quand  on  évapore  l'inosite  avec  un  peu 
d'acide  azotique,  presque  à  siccité,  sur  une  lame  de  platine,  qu'on 
ajoute  au  résidu  un  peu  d'ammoniaque  et  de  chlorure  de  calcium, 
qu'on  évapore  de  nouveau,  très-doucement,  jusqu'à  siccité  complète, 
on  obtient  une  matière  colorante  rose.  Cette  réaction  ne  réussit 
qu'avec  dv>  solutions  pures. 

Pour  préparer  l'inosite  avec  la  sérosité  des  tissus  et  principale- 
ment avec  celle  des  muscles  on  peut  employer  la  réaction  déjà  citée, 
c'est-à-dire  la  précipitation  au  moyen  de  sous-acétate  de  plomb,  ou 
bien  suivre  les  indications  de  .M.  I><nlcck<>r  (*).  On  prend  à  cet  effet 
les  liquides  provenant  de  l'expression  des  muscles,  i\o^  glandes,  du 
poumon,  etc.,  etc.,  on  en  coagule  l'albumine,  on  précipite  l'acide 
phosphorique  au  moyen  de  l'eau  de  baryte,  on  concentre  de  manière 
a  l'aire  cristalliser  la  créatine  et   on   traite   par    !    à    4    fois  sou 
volume  d'alcool  bouillant.    S'il  se  forme  un  précipité  abondant, 
adhérant  fortement  contre  les  parois  du  vase,  on  déverse  seulement 
la  liqueur  alcoolique,  mais,  si  le  précipité  est  floconneux  et  non  vis- 
queux, on  filtre  la  liqueur  chaude  dans  un  entonnoir  chauffé,  clou 
laisse  refroidir.   Lorsque,   au   bout   de  24  heures,    il    s'est   formé 
un  dépôt  cristallin,  on  verse  les  eaux  mères  une  seconde  fois  sur  le 
filtre  et  on  lave   les  cristaux  avec  un  peu  d'alcool  froid.  On  traite 
ensuite  par  nu  peu  d'eau  bouillante  h;  précipité  obtenu  par  l'alcool 
et  l'on  précipite  de  nouveau  celle  liqueur  par  le  même  volume  d'al- 
cool que  précédemment.  Si  dans  l'une  ou  l'autre  solution  il  ne  s'est 
pas  formé  de  cristaux,  on  ajoute  à  la  liqueur  alcoolique,  peu  à  peu 
de  l'éther,  jusqu'à  production  d'un  trouble  laiteux;    on  agite  et 
•  m   laisse    reposer  pendant    24  heures.  In   excès    d'élher   ne    nuit 
pas  dans  cette  opération  ;  mais  si  l'on  en  ajoute  en  quantité  suffi- 
sante, on  obtient  le  dépôt  d'inosite  sous  forme  de  paillettes  cristal- 
lines très-fines. 

0  liœdci'kT.  Ami,  Client,  Pharm.,  t.  CXYII,  p.  118. 


144  COMPOSITION,  PROPRIÉTÉS  ET  RECHERCHES  ANALYTIQUES. 

MM.  Stœdeler  el  Frerichs  (*)  oui  trouvé  dans  le  l'oie,  dans  les  branchies,  dans 

la  raie  cl  surtoul  dans  les  reins  de  la  raie  el  du  requin,  une  substance  diffîciie- 
menl  solubledans  l'eau,  plus  difficilemenl  soluble  dans  l'alcool,  cristallisablc  sans 
eau  de  cristallisation  el  d'une  saveur  douceâtre.  Ils  lui  ont  donné  le  nom  de 
scyllile.  On  ne  connaïl  pas  encore  la  composition  de  ce  corps.  Il  est  inaltérable 
au  réactif  de  M.  Scherer,  précipitable  sous  forme  gélatineuse  au  moyen  de  l'acétate 
triplombique,  résiste  à  l'action  de  la  potasse  et  de  la  soude  caustiques,  ainsi  qu'à 
relie  de  l'acide  nitrique,  et  ne  réduit  pas  l'oxyde  de  cuivre. 

I  'akaptone,  composé  analogue  à  la  glucose,  a  été  trouvé  par  M.  Bœdeker  dans 
l'urine  d'un  malade.  On  ne  l'a  pas  encore  isolé  avec  certitude  et  l'on  ne  connaît 
lieu  sur  son  origine  dans  l'organisme.  Quant  aux  propriétés  de  l'urine  dont  parle 
l'auteur,  elles  ressemblenl  à  celles  qu'acquiert  ce  liquide  en  général  à  la  suite  de 
l'administration  de  médicaments  lanniques. 

^  [MM.  Fleischer  (**)  et  Furbringer  (***)  oui  eu  l'occasion  de  constater  chez 
divers  malades  la  présence  de  l'alcaptone  que  ce  dernier  auteur  envisage 
d'ailleurs  comme  de  la  pyrocatéchine. 

M.  Baumann  (**"*)  a  fait  voir  que  celle  substance  se  trouve  constamment  dans 
l'urine  du  cheval,  souvent  aussi  dans  l'urine  de  l'homme,  tantôt  à  l'état  libre, 
laulo!  à  l'état  de  combinaison  sulfurique  analogue  à  l'acide  phénylsulluriquc.  Les 
conclusions  de  M.  Baumann  sont  basées  sur  les  expériences  suivantes  :  1°  L'urine 
de  cheval  traitée  par  l'acide  acétique,  épuisée  par  l'éther,  ne  donne  que  des 
traces  de  pyrocatéchine  ;  2°  la  même  urine,  traitée  ensuite  par  l'acide  chlorby- 
drique  à  chaud  et  reprise  par  l'éther,  abandonne  à  ce  véhicule  des  quantités 
considérables  d'oxyphénol.] 

«lyeogène  CcUi0O3. 

94.  [Dans  un  remarquable  mémoire,  couronné  par  l'Académie  des 
sciences  en  1851  (*****),  M.  CL  Bernard  a  mis  en  lumière  des  laits 
aussi  nouveaux  qu'inattendus.  Ce  travail  expérimental,  dépouillé  de 
toute  considéra  lion  hypothétique,  démontra  la  formation  de  sucre 
dans  le  ioie  de  l'homme  et  dans  celui  des  carnivores,  son  passage 
dans  le  sang,  cl  ses  rapports  avec  le  système  nerveux. 

La  découverte  de  l'éminent  professeur  du  Collège  de  France  se 
diffusa  rapidement  dans  le  monde  savant  :  les  physiologistes  de  ions 
les  pays  ne  lardèrent  pas  à  répéter  ses  expériences.  MM.  Schmidt, 
de  Dorpat,  Lehrnann,  de  Leipzig,  Frerichs,  de  Bresku,  vinrent 
confirmer  la  production  du  sucre  dans  le  foie  ;  mais,  pour  ces  auteurs, 


O  Joui»,  f.  prakt.  Chem.,  t.  LXXIII,  p.  48. 

(")  Berl.  Klin.  Wochenschrift,  1875,  n«s  Ô'J  et  40. 

['*'    Bull.  Soc.  t'Jiim.,  1876,  li.  225. 

;••')  Arch.f.  PhysioL,  XII,  65,  Mit. 

[**'  ')  Comptes  Rendus,  XLIV,  1859.  578. 
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l'organe  glandulaire  ne  fournit  rien  à  la  sécrétion;  son  tissu  se 
borne  à  agir  par  une  suite  d'action  de  contact  .sur  les  éléments  du 
sang  qui  traverse  les  glandes  au  moment  où  la  sécrétion  s'opère. 

M.  67.  Bernard  démontra,  au  contraire,  que  la  cause  de  la  fonc- 
tion glycogénique  du  foie  ne  réside  pas  dans  le  sang,  mais  dans  le 
tissu  hépatique  lui-même. 

lu  peu  plus  lard,  poursuivant  toujours  l'élude  de  la  glycogénie, 
1  illustre  physiologiste  de  Paris  vint  annoncera  l'Institut  l'existence 
dans  le  l'oie  d'une  substance  particulière  qu'il  a  désignée  du  nom  de 
matière  glycogène  qui  se  change  facilement  en  sucre  en  présence 
des  ferments  et  qui  se  produit  dans  le  foie  à  l'état  physiologique. 

Les  conclusions  de  M.  Cl.  Bernard  ne  furent  pas  acceptées  de 
tout  le  momie.  M.  Sanson,  de  Toulouse  (*).  essaya  de  démontrer  qu'il 
existe  dans  le  sang  de  la  circulation  abdominale  ainsi  que  dans  les 
tissus  des  principaux:  organes  de  l'économie  une  matière  analogue 
à  la  dextrine,  pouvant  se  convertir  en  glucose  sous  l'influence  de  la 
diastase.  La  dextrine  du  sang  aurait  sa  source,  chez  les  animaux  her- 
bivores, dans  l'action  de  la  salive  sur  les  principes  amylacés  des 
aliments,  et,  chez  les  carnivores,  dans  la  viande  dont  ils  se  nour- 
rissent, où  elle  se  rencontre  toute  formée.  Enfin  le  foie  ne  sécréterait 
dans  aucun  cas  ni  sucre  ni  matière  glycogène. 

Malgré  les  contradictions  provoquées  par  les  travaux  des  expéri- 
mentateurs qui  se  sont  occupés  de  la  fonction  glycogénique  du  foie, 
la  découverte  de  .M.  Cl.  Bernard,  relativement  à  la  matière  glyco- 
gène. reste  entièrement  acquise  à  la  science.] 

Le  glycogène  se  trouve  abondamment  dans  le  foie  des  carnivores 
et  des  herbivores  et,  en  général,  chez  tous  les  vertébrés  à  l'état  nor- 
mal. Le  cœur  et  les  muscles  frais  en  renferment  constamment.  On 
le  rencontre  dans  toutes  les  cellules  animales,  physiologiques  ou 
pathologiques,  en  voie  de  formation,  dans  les  leucocythes,  dans  la 
cicatricule  de  l'embryon  du  poulet  et  dans  les  villosités  duchorion. 

[La  quantité  deinalière  glycogène  n'est  pas  la  même  à  tous  les  âges 
et  pour  tous  les  animaux  :  elle  paraît  s'accroître  généralement  jus- 
qu'au milieu  de  la  gestation  pour  diminuer  à  mesure  que  le  Fœtus 
approche  du  moment  de  la  naissance  (**).] 


Joum.  (./mu.  et  Phann.,  t.  XXXIV.  99. 
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On  trouve  également  le  glyeogène  dans  les  tumeurs  papilloma- 
teuses,  etc.,  mais  le  foie  des  animaux  malades  n'en  renferme  pas. 

M.  Bizio  (*)  a  démontré  la  présence  de  grandes  quantités  de 
matière  glyeogène  dans  un  certain  nombre  de  mollusques,  notam- 
ment dans  Yostrea  edulis  et  le  cardium  edule. 

Le  glyeogène  est  une  substance  amorphe,  incolore,  inodore,  soluble 
dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool  et  l'étlier.  Sa  solution  aqueuse 
est  caractérisée  par  une  opalescence  très-prononcée  qui  disparait 
sous  l'inlluence  de  la  potasse  caustique.  En  faisant  bouillir  ce  corps 
pendant  un  certain  temps  avec  une  liqueur  alcaline  moyennement 
concentrée,  il  n'est  pas  décomposé,  tandis  que  acidifié  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  il  se  transforme,  à  l'ébullition,  en  dextrine, 
puis  en  glucose.  [La  glucose  ainsi  produite  fournit  avec  le  chlorure 
sodique  une  combinaison  cristalline  entièrement  identique  à  celle 
que  donne  la  glucose  ordinaire  (**).] 

Le  dédoublement  de  la  matière  glyeogène  s'effectue  également  en 
présence  de  la  salive,  du  suc  pancréatique,  du  parenchyme  du 
foie,  du  sang,  etc.,  etc.  Traitée  par  l'acide  azotique  concentré,  la 
substance  se  transforme  en  xyloïdine,  tandis  qu'au  contact  de  l'acide 
étendu  elle  fournit  de  l'acide  c   alique. 

[Chauffée  à  155°  avec  un  e.v  es  d'acide  acétique  cristallisable,  la 
matière  glyeogène  se  gonfle  sans  se  dissoudre;  la  masse  lavée  à  l'eau 
donne  un  produit  amorphe,  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  même  à 
chaud,  insoluble  dans  l'alcool,  l'étlier  et  l'acide  acétique  ;  ce 
composé  est  saponifiable  par  les  alcalis  avec  régénération  de  glyeo- 
gène ou  d'un  corps  analogue.] 

L'iode  colore  les  solutions,  de  glyeogène  en  rouge  vineux  foncé. 

La  matière  glyeogène  dissout  l'oxyde  de  cuivre  sans  le  réduire  à 
l'ébullition.  L'acétate  neutre  de  plomb  ne  donne  qu'une  teinte  opa- 
line dans  ses  solutions.  Quand  on  fait  passer  dans  ces  liqueurs  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  de  plomb  reste  en  suspen- 
sion, de  même  (pie  dans  des  solutions  de  gélatine  ou  de  matières 
albuminoïdes,  mais  il  se  précipite  après  l'addition  de  soude  caus- 
tique. La  solution  aqueuse  de  glyeogène  dévie  le  plan  de  polarisation 
à  droite  environ  trois  fois  plus  que  la  glucose.  Soumises  à  l'évapo- 


(')  Altl  dcl  Instituto  oeneto  di  Scicnzc,  vol.  XI,  180!». 
(••)  Bull.  Soc.  Cliim..  1859,  \>.  569. 
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tion,  ses  solutions  se  couvrent  d'une  pellicule  analogue  à  celle  qu'on 
remarque  en  chauffant  de  l'empois  d'amidon  ou  des  liquides 
chargés  de  caséine.  Le  glycogène  passe  à  l'état  d'acide  lactique 
[tendant  la  fermentation  putride. 

On  peut  se  servir  de  l'iode  pour  caractériser  le  glycogène,  en  ayant 
soin  de  ne  pas  confondre  la  coloration  violette  obtenue  dans  ce  cas 
avec  celle  que  fournit  la  substance  amyloïde  en  présence  du  même 
réactif.  Mais  l'insolubilité  de  cette  dernière  substance  dans  l'eau  et 
sa  non-transformation  en  sucre  par  la  fermentation  permet  de  diffé- 
rencier les  deux  corps  l'un  de  l'autre. 

Relativement  à  l'analyse  du  glycogène,  nous  ferons  remarquer  que 
ce  corps  rencontre  dans  l'organisme,  partout  où  il  se  trouve,  un 
ferment  capable  de  le  transformer  en  glucose;  il  faut  par  conséquent 
se  hâter  de  faire  l'examen  des  liquides  qui  peuvent  en  renfermer,  ou 
bien  y  ajouter  une  quantité  d'alcool  suffisante  pour  empêcher  la 
réaction  ultérieure  des  ferments. 

[Le  premier  procédé  de  préparation  du  glycogène  suivi  par  M.  CL 
Bernard  est  le  suivant  :  On  divise  le  tissu  du  foie  en  lanières  très- 
minces  qu'on  met  aussitôt  dans  l'eau  bouillante,  afin  que  la  matière 
glycogène  ne  se  change  pas  en  sucre  en  présence  de  son  ferment. 
Les  morceaux  de  foie  coagulés  sont  ensuite  broyés  dans  un  mortier, 
puis  on  les  fait  bouillir  pendant  une  heure  environ  dans  une  quan- 
tité d'eau  suffisante  seulement  pour  baigner  le  tissu.  Celui-ci  est 
ensuite  exprimé  et  l'on  jette  sur  un  filtre  le  liquide  qui  passe  avec 
une  teinte  opaline.  Ce  liquide  est  mêlé  aussitôt  avec  4  ou  5 
fois  son  volume  d'alcool  absolu  et  il  se  forme  immédiatement  un 
précipité  abondant,  floconneux,  d'un  blanc  jaunâtre,  qui  est  recueilli 
sur  un  filtre  et  lavé  plusieurs  fois  à  l'alcool.  On  a  ainsi  la  matière 
glycogène  impure  contenant  des  matières  azotées. 

Pour  la  débarrasser  des  matières  étrangères  qu'elle  contient,  on 
la  fait  bouillir  dans  une  dissolution  très-concentrée  de  potasse  caus- 
tique pendant  une  demi-heure  ;  on  y  ajoute  une  petite  quantité 
d'eau  et  l'on  filtre. 

La  dissolution  est  précipitée  une  seconde  fois  par  l'addition  de 
4  ou  5  volumes  d'alcool.  Le  dépôt  recueilli  sur  un  filtre  est 
soumis  à  plusieurs  lavages  à  l'alcool,  afin  d'enlever  la  potasse.  Ce- 
pendant la  matière  ainsi  préparée  contenant  encore  du  carbonate  de 
potasse  qui  est  insoluble  dans  l'alcool,   il  est  indispensable  de  la 
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dissoudre  dans  l'eau,  de  saturer  le  carbonate  par  l'acide  acétique  et 
de  précipiter  une  troisième  fois  par  l'alcool.  L'acétate  de  potasse 
reste  dissous  dans  la  liqueur  et  la  matière  glycogène  séparée  par  lil- 
tration  est  alors  parfaitement  pure. 

Ce  procédé  de  préparation  n'est  pas  le  seul.  Les  chimistes  en  ont 
imaginé  plusieurs,  basés  soit  sur  la  précipitation  des  solutions  de 
glycogène  par  l'acide  acétique  cristallisable  qui  maintient  les  matières 
protéiques  en  solution,  soit  sur  l'entraînement  du  glycogène  par  un 
courant  d'ean  injecté  à  travers  les  capillaires.] 

Pour  retirer  le  glycogène  du  foie,  du  cœur,  des  muscles,  etc.,  etc., 
on  peut  employer  la  méthode  de  M.  Brùcke  (*)  qui  peut  servir  en 
même  temps  à  sa  détermination  quantitative.  On  fait  bouillir  les 
organes  avec  de  petites  quantités  d'eau,  tant  que  l'on  obtient 
encore  la  réaction  Ideue  caractéristique  avec  l'iode.  On  réunit  les 
liquides  et  on  les  neutralise  exactement.  Après  refroidissement  on 
ajoute  alternativement  de  l'iodhydrargyrate  de  potasse  et  de  l'acide 
chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  l'orme  plus  de  précipité.  On 
filtre,  on  ajoute  de  l'alcool  aussi  longtemps  qu'on  obtient  un  dépôt 
de  glycogène,  en  ayant  soin  d'agiter  constamment  les  liquides.  Il 
faut  éviter  d'employer  un  excès  d'alcool,  puisque  le  glycogène  se 
dépose  principalement  au  commencement,  tandis  que  vers  la  fin  il 
se  précipite  une  quantité  d'autres  corps.  On  filtre,  on  lave  avec  de 
l'alcool  à  00  p.  100,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  ne  trouble  plus 
une  solution  étendue  d'ammoniaque  et  de  potasse  caustique  ;  on 
traite  ensuite  par  l'alcool  à  95p.  100,  plusieurs  fois  parl'éther,  puis  de 
nouveau  par  l'alcool,  et  on  dessèche  finalement  dans  le  vide.  Si  l'opé- 
ration doit  servir  au  dosage,  il  faut  avoir  soin  d'opérer  sur  un  filtre 
taré.  Les  lavages  répétés  à  l'alcool  ont  pour  but  de  fournir  un  pré- 
cipité blanc,  pulvérulent,  qui  se  détache  aisément  du  filtre. 

Quand  il  s'agit  d'extraire  le  dvcogèné  de  divers  organes  difficiles 
à  réduire  en  petits  fragments,  M.  Brùcke  les  fait  bouillir  avec  de  l'eau 
préalablement  additionnée  d'un  peu  de  potasse  caustique.  Le  glyco- 
gène n'est  pas  transformé  dans  ces  conditions,  mais  on  a  besoin 
d  mie  grande  quantité  d'iodure  double  de  mercure  et  de  potassium 
pour  précipiter  totalement  les  matières  gélatineuses  et  albuminoïdes. 

Pour  constater  la  présence  de  glycogène  dans  une  solution  neutre 

(*)  SUzuuysb.  d.  Wiener  Akach,  LXIII,  fi,  •".  iï-vr.  1871. 
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on  opère  de  la  manière  suivante  :  on  dispose  de  l'eau  iodée  étendue 
(Luis  deux  tubes  de  même  diamètre;  on  verse  dans  l'un  une  certaine 
quantité  de  liquide  à  analyser,  dans  l'autre  une  égale  quantité  d'eau, 
h  l'on  compare  la  teinte  des  deux  liqueurs. 

Tunicinc. 

M.  E.  Schmidi  a  découvert  dans  des  ascidies  une  substance  qui  résisle.  à  l'action 
des  acides  concentrés  et  des  alcalis  bouillants,  de  même  composition  que  la  cellu- 
lose C6Hl005.  Elle  se  colore  en  bleu  en  présence  de  L'acide  sulfurique  et  de  l'iode, 

se  dissout  dans  la  solution  ammoniacale  de  cuivre  et  se  transforme  sons  l'influence 
de  I  acide  azotique  en  une  matière  explosible,  analogue  au  coton  poudre.  Broyée 
avec  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  l'orme  une  bouillie  qui,  versée  dansiOOfois 
son  volume  d'eau  donne  une  liqueur  sucrée  capable  de  dissoudre  l'oxyde  de 
cuivre  et  de  le  réduire  à  l'ébullilion.  Elle  fermente  en  présence  de  la  levure  de 
bière  en  donnanl  naissance  à  de  l'acide  carbonique.  M.  Berthelot  (*)  lui  a  donné 
le  nom  de  tunicine  et  la  considère  comme  un  composé  différent  de  la  cellulose, 
tandis  que  M.  Schœfer  (**)  ne  partage  pas  cette  manière  de  voir. 

COMPOSÉS    ORCANIQUES    AZOTÉS 
Urée  CH4N2©. 

05.  L'urée  est  le  principe  constitutif  le  moins  variable  de  l'urine 
de  l'homme,  des  mammifères  et  des  amphibies  nus.  On  peut  constater 
sa  présence  dans  le  sang  normal  des  mammifères,  dans  les  exsudais, 
dans  l'humeur  aqueuse  et  dans  la  lymphe  en  quantités  très-faibles, 
u\i  peu  plus  abondamment  dans  le  foie.  Elle  s'accumule  dans  les 
divers  liquides  de  l'économie  toutes  les  fois  que  son  élimination  par 
les  reins  est  entravée;  dans  ce  dernier  cas,  on  la  trouve  parmi  les 
produits  de  sécrétion  du  tube  intestinal  ainsi  que  dans  les  muscles. 

L'urée  se  prépare  artificiellement  au  moyen  du  cyanate  d'ammo- 
niaque.'Pour  obtenir  ce  corps,  on  commence  d'abord  par  l'aire  fondre 
du  cyanure  de  potassium  avec  de  l'oxyde  de  plomb  ;  le  cyanate  de 
potasse  qui  résulte  de  cette  oxydation  est  décomposé  par  du  sulfate 
d'ammoniaque  en  solution  aqueuse  :  il  se  forme  ainsi  du  sulfate  de 
pelasse  et  du  cyanate  d'ammoniaque.  On  évapore  à  siccité,  on  traite 
par  l'alcool  bouillant,  on  filtre  et  l'on  soumet  à  la  cristallisation. 

M.  J.  Williams  propose  de  préparer  d'abord  du  cyanate  de  plomb 
qu'on  décompose  ultérieurement  parle  sulfate  d'ammoniaque. 

Inn.  Chim.  Phys.,  I.YI.  p.  1  19,  1859,  cl  lier.  d.  dent.  Chem.  Gesell.,  1875,  p. 587. 
('*)  Ann.  Chem.  Phaim.,  i.  CLX,  p.  512. 
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On  connaît  un  grand  nombre  de  productions  artificielles  de  l'urée, 

mais  on  ignore  son  mode  de  formation  dans  l'organisme. 

On  peut  retirer  l'urée  de  l'urine  du  chien  :  à  cet  effet  on  évapore 
ce  liquide  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  l'on  précipite  par  l'alcool. 
La  liqueur  alcoolique,  évaporée  à  consistance  de  sirop,  est  aban- 
donnée jusqu'à  production  de  cristaux.  On  débarrasse  ces  cristaux 
d'une  faible  quantité  de  matière  extractive  en  les  lavant  avec  un 
peu  d'alcool.  On  dissout  ensuite  les  cristaux  dans  l'alcool  absolu  ;  on 
filtre,  et  l'on  évapore  de  nouveau  jusqu'à  cristallisation. 

Un  autre  procédé  opératoire  consiste  à  évaporer  l'urine  de 
l'homme  à  consistance  sirupeuse  et  à  précipiter  à  la  température  de 
0"  par  l'acide  azotique.  On  exprime  le  précipité;  on  le  met  en  sus- 
pension dans  une  petite  quantité  d'eau  et  l'on  y  ajoute  dn  carbonate 
de  baryte  aussi  longtemps  qu'il  y  a  effervescence.  On  évapore  ensuite 
le  tout  à  siecité  et  l'on  épuise  par  l'alcool  absolu.  On  filtre;  on  réduit 
la  liqueur  alcoolique  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  il  se  dépose  à 
la  longue  des  cristaux  d'urée. 

L'urée  forme  presque  toujours  de  longs  prismes  à  quatre  pans, 
souvent  creux,  très-minces,  terminés  par  des  pyramides  très-obtuses, 
dont  une  ou  deux  faces  seulement  sont  développées,  (les  cristaux 
appartiennent  au  système  rhombique.  Ils  sont,  anhydres,  non  hygro- 
scopiques,  et  peuvent  être  chauffés  à  120°  sans  décomposition  ;  au 
delà  de  cette  température  ils  fondent  et  se  décomposent. 

Elle  se  dissout  en  toute  proportion  dans  l'eau  chaude.  Une  partie 
d'urée  en  poids  exige  le  môme  poids  d'eau  froide  ou  d'alcool  bouil- 
lant, un  poids  5  fois  plus  considérable  d'alcool  froid  pour  se  dis- 
soudre. Elle  est  presque  complètement  insoluble  dans  l'éther  ;  elle 
enlève  l'eau  à  l'éther  aqueux  et  se  liquéfie. 

Combinaisons  et  décompositions  de  l'urée. 

90.  L'urée  se  combine  à  un  grand  nombre  d'acides  et  forme  avec 
eux  des  sels  cristallisables.  Elle  se  combine  également  aux  bases. 
Une  solution  ne  renfermant  pas  moins  de  10  p.  100  d'urée,  refroidie 
suffisamment,  donne  avec  un  excès  d'acide  azotique  concentré  un 
précipité  cristallin,  feuilleté  de  nitrate  d'urée. 

On  obtient  un  dépôt  analogue  en  traitant  une  solution  concentrée 
d'urée  par  l'acide  oxalique  :  le  précipité  formé  dans  cette  circon- 
stance est  l'oxalate  d'urée.   Enfin,   l'oxyde  de  mercure  se  dissout 
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au  contact  d'une  solution  chaude  d'urée;  il  se  produit  ainsi  une 
combinaison  particulière. 

Les  solutions,  renfermant  à  la  fois  de  l'urée  et  des  sels  alcalins, 
abandonnent  des  combinaisons  cristallines  de  ces  deux  corps.  C'est 
ainsi  que  l'on  obtient  souvent,  après  concentration  de  l'urine  à  l'état 
sirupeux,  du  chlorure  de  sodium  et  d'urée,  CH1  N20,  Na  Cl  -h  LPO, 
sous  forme  de  prismes  ou  de  tables  rhomboïdales.  Ces  combinai- 
sons ne  sont  pas  parfaitement  stables,  car  elles  se  décomposent  par 
suite  de  cristallisations  successives.  Enfin  plusieurs  sels  complète- 
ment insolubles  dans  l'alcool,  tels  que  le  cyanure  jaune  et  le  sulfate 
de  potasse,  entrent  un  peu  en  dissolution  sous  l'influence  d'une 
solution  alcoolique  d'urée. 

Nitrate  durée  CH4N20,  NHO3. 

Le  nitrate  d'urée  en  se  déposant  rapidement  forme  ordinairement 
des  tables  rhomboïdales  ou  hexagonales,  très-minces  et  le  plus  sou- 
vent fortement  agglomérées.  On  obtient,  au  contraire,  de  gros 
cristaux  constituant  des  prismes  rhomboïdaux  ou  des  tables  hexa- 
gonales de  1  à  k2  centimètres  de  large,  et  dont  l'inclinaison  des 
facettes  s'élève  à  82°,  lors  de  la  préparation  de  l'éther  nitrique.  Le 
résidu  de  la  cornue  dans  laquelle  on  fait  réagir  l'alcool  sur  l'acide 
azotique  et  l'urée,  repris  par  l'eau  et  soumis  à  la  cristallisation, 
renferme  le  produit  en  question.  Ce  sel  est  difficilement  soluble 
dans  l'acide  azotique  froid,  plus  soluble  dans  l'eau  froide,  plus 
soluble  encore  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
insoluble  dans  l'éther. 

Chauffé  brusquement,  il  déflagre  sans  résidu  ;  porté  peu  à  peu  à 
140°,  il  se  décompose  en  nitrate  d'ammoniaque,  urée,  protoxyde 
d'azote  et  acide  carbonique.  La  solution  acide  de  ce  sel,  soumise  à 
l'ébullilion,  donne  naissance  aux  mêmes  produits  de  décomposition. 

Oxalate  d'urée  (CH4\-0)-,  C2H204  +  H20. 

Quand  on  précipite  une  solution  d'urée  par  l'acide  oxalique,  il' se 
lorme  des  tables  rhomboïdales,  souvent  beaucoup  plus  grandes  que 
celles  du  nitrate  d'urée.  L'oxalate  d'urée  est  difficilement  soluble 
dans  l'eau  froide,  mais  très-soluble  dans  l'eau  bouillante.  Sa  solubi- 
lité dans  l'alcool  est  faible,  puisqu'il  faut  62  p.  de  ce  véhicule  pour 
dissoudre  1  p.  d'oxalate. 


s 
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Phosphate  d'urée  CH*N2©,  PU"©4. 

M.  Lehmann  a  obtenu  le  phosphate  d'urée  sons  forme  de  gros 
cristaux  rhombiqùes  en  faisant  réagir  l'acide  phosphorique  sur 
l'urée,  il  l'a  trouvé  à  l'état  naturel  dans  l'urine  de  porcs  nourris  avec 
du  son.  Les  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau  sans  être  déli- 
quescents. 

C'omhinaisons  de  l'nrée  avec  l'acide  azotique  et  l'oxyde  mercurique. 

Quand  on  mélange  une  solution  aqueuse  durée  avec  du  nitrate 
mercurique  on  pont  obtenir  trois  combinaisons  renfermant  'des 
quantités  variables  d'oxyde  de  mercure,  mais  toujours  les  mêmes 
quantités  d'urée  et  d'acide  azotique.  D'après  Liebig,  on  peut  ad- 
mettre que  les  trois  combinaisons  renferment  :  la  première,  1  équi- 
valent d'urée  et  2  équivalents  de  mercure  ;  la  seconde,  1  équiva- 
lent d'urée  et  3  équivalents  de  mercure  ;  la  troisième  enfin  . 
4  équivalents  de  mercure  pour  \  d'urée.  On  obtient  cette  dernière 
combinaison  en  ajoutant  un  excès  de  nitrate  mercurique  acide  très- 
étendu  aune  solution  également  étendue  d'urée.  Le  précipité  obtenu 
est  constitué  par  des  aiguilles  concentriques  excessivement  fines. 

Le  composé  trimercurique  s'obtient  en  ajoutant  une  solution 
étendue  de  nitrate  de  mercure  à  une  solution  d'urée  aussi  longtemps 
qu'il  y  a  production  de  précipité.  En  abandonnant  celui-ci  à  une 
température  de  40"  à  50°,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  grandes 
tables  hexagonales. 

Enfin,  pour  obtenir  la  combinaison  dimercurique,  on  n'ajoute  la 
solution  mercurielle  que  jusqu'à  production  d'un  léger  trouble. 
Après  (îltration,  on  abandonne  la  liqueur  au  repos;  il  se,  dépose 
alors  des  croûtes  cristallines  formées  par  l'agglomération  de 
petites  laides  rectangulaires  qui  constituent  le  composé  en  question. 

Toutes  les  trois  combinaisons  sont  des  précipités  blancs  qui,  mis 
en  suspension  dans  l'eau  et  traités  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré,  se  transforment  en  sulfure  de  mercure  et  en  nitrate  d'urée, 
qu'on  peu!  obtenir  à  l'état  cristallisé  après  concentration  des  liqueurs 
lillrées. 
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Décomposition  de  l'orée. 

Quand  on  chauffe  de  l'urée  parfaitement  sèche  on  obtient  du 
biuret,  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  cyanurique,  etc.,  etc.;  mais 
l'urée  humide  fond  en  se  transformanl  principalemenl  en  acide  car- 
bonique et  ammoniaque.  En  faisant  bouillir  pendant  assez  longtemps 
une  solution  d'urée,  on  obtient  également  du  carbonate  d'ammonia- 
que; les  carbonates  alcalins  ainsi  que  les  alcalis  caustiques  opèrent 
cette  décomposition  au  bout  de  très-peu  de  temps.  Quant  à  l'eau  de 
chaux,  elle  agit  à  peine  à  l'ébullition  et  n'a  pas  d'action  du  (ont  à 
froid. 

Chauffée  dans  des  tubes  scellés  à  180",  une  solution  aqueuse 
d'urée  se  décompose  en  carbonate  d'ammoniaque;  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  produit  la  même  transformation  quand  la  tempé- 
rature du  mélange  atteint  190°.  Enfin,  la  présence  d'un  ferment 
contenu  dans  l'urine  en  voie  de  putréfaction  agit  de  la  même  ma- 
nière; c'est  referment  qui  dédouble  rapidement  l'urée  en  acide 
carbonique  et  ammoniaque. 

\M.  Musculus  (*)  a  imaginé  de  recueillir  le  ferment  et  de  l'employer 
à  la  recherche  de  l'urée  dans  des  liquides  qui  n'en  renferment  que 
dc^  quantités  minimes.  Ce  ferment  se  rapproche  de  la  diastase.] 

L'acide  nitreux  transforme  l'urée  en  acide  carbonique,  eau  et 
azote.  Le  chlore  humide,  ou  bien  les  hypochlorites  en  solution,  la 
décomposent  en  donnant  également  naissance  à  de  l'acide  carbo- 
nique et  à  de  l'azote  avec  formation  d'acide  chlorhydrique. 

Recherche  et  séparation  de  l'urée. 

07.  Les  méthodes  indiquées  plus  liant,  §  05,  suffisent,  dans  la 
plupart  des  cas,  pour  retirer  l'urée  soif  de  l'urine,  soit  d'autres 
liquides,  toutes  les  fois  que  ce  corps  s'y  trouve  en  quantité  appré- 
ciable. La  précipitation  au  moyen  de  l'acide  nitrique  convient  surtout 
pour  sa  séparation  d'avec  un  très-grand  nombre  de  composés.  Si 
l'urine  ou  le  liquide  à  examiner  renferme  de  l'albumine,  il  faut 
avoir  soin  d'abord  de  précipiter  par  l'alcool,  de  filtrer,  et  d'évaporer 
la  solution  alcoolique.  On  précipite   ensuite  l'urée    par  l'acide  a/.o- 

(')  Jour»,  de  l'/mnii.  d' Alsace- Loir  aine,  1874,  janvier.  —  Revueviéd.  de  l'Est 
1X7'.,  I.   108.  —  Bull.  Soc.  Chim.  Nov.  1870,  p.  470. 


154  COMPOSITION,  PROPRIÉTÉS  ET  RECHERCHES  ANALYTIQUES. 

tique  en  excès,  on  laisse  reposer  pendant  quelques  heures,  on  filtre 
et  l'on  exprime  les  cristaux.  Enfin  le  précipité  cristallin  est  décom- 
.  posé  par  le  carbonate  de  baryte,  d'après  les  indications  du  §  95. 

S'agit-il  au  contraire  de  liquides  peu  riches  en  urée,  il  est  préfé- 
rable de  commencer  par  ajouter  à  la  liqueur  à  examiner  trois  ou 
quatre  fois  son  volume  d'alcool  et  de  laisser  reposer  pendant  un 
certain  temps.  On  filtre,  et  l'on  évapore  doucement  la  solution  alcoo- 
lique au  bain-marie.  Le  résidu  est  repris  par  l'alcool  absolu  addi- 
tionné d'un  peu  d'éther.  On  filtre  une  seconde  fois;  on  chasse 
l'alcool  et  l'éther  au  bain-marie  et  l'on  ajoute  au  nouveau  résidu 
quelques  gouttes  d'acide  azotique  concentré.  Le  nitrate  d'urée  ainsi 
précipité,  souillé  le  plus  souvent  de  matières  grasses,  est  jeté  sur  un 
petit  filtre  et  lavé  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  On  le  dissout 
dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible  et  l'on  abandonne  la 
liqueur  à  l'étuve  en  présence  d'acide  sulfurique.  Il  se  dépose  des 
cristaux  qu'on  reprend  par  le  carbonate  de  baryte,  etc.,  etc. 
(d'après  §  95),  et  l'on  examine  ce  dépôt  cristallin  obtenu  après  éva- 
poration  de  la  solution  alcoolique. 

Pour  s'assurer  que  le  composé  obtenu  par  l'une  ou  l'autre  de  ces 
méthodes  est  réellement  de  l'urée,  il  faut  examiner  :  1°  sa  forme 
critalline,  ainsi  que  la  nature  des  cristaux,  après  addition  d'acide 
azotique  ;  2°  la  solution  aqueuse  des  cristaux  traitée  par  du  nitrate 
mercurique  jusqu'à  refus.  Le  précipité  en  suspension  dans  l'eau, 
soumis  à  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  doit  donner  lieu  à  du 
sulfure  de  mercure  qu'on  enlève  par  filtration,  et  le  liquide  filtré, 
évaporé,  doit  être  du  nitrate  d'urée  ;  5"  on  ajoute  à  une  nouvelle 
partie  de  la  solution  à  examiner  quelques  gouttelettes  de  mercure  et 
de  l'acide  azotique  concentré.  Au  lieu  d'obtenir  des  vapeurs  rutilantes, 
on  doit  constater  un  dégagement  de  gaz  incolores  formés  d'acide 
carbonique  et  d'azote,  tant  que  l'urée  n'est  pas  décomposée  ;  4°  une 
autre  partie  de  la  solution,  additionnée  de  potasse  caustique  et  trai- 
tée par  de l'hypochlorite  de  soude,  décompose  l'urée  en  azote  et  acide 
carbonique;  5°  on  fait  fondre  une  partie  des  cristaux  avec  soin  dans 
un  tube  à  essai ,  et  l'on  maintient  cette  température  jusqu'à  ce  que 
le  corps  commence  à  noircir  et  à  se  solidifier.  La  masse,  reprise  par 
l'eau  et  traitée  par  un  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  de  soude 
caustique,  se  colore  en  rouge  violacé  (réaction  du  biuret). 

M.    Meissner  emploie  avec  succès   une  méthode   indiquée  par 
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M.    Picard,   applicable  à   la   recherche    de    l'urée  non-seulement 
dans  le  foie,    mais  encore  dans  divers  liquides.  Le   foie  divisé  en 
menus  morceaux,  épuisé  deux  fois  par  l'eau  chaude,  est  exprimé  ; 
les  liquides  sont  jetés   sur   filtre.   On  ajoute  une   faible   quantité 
d'acide  sulfurique  étendu  dans  le  but  de  précipiter  les  substances 
albuminoïdes  ;  on  fait  bouillir  ;  on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  tant 
qu'il  se  formt'  un  précipité  et  Ton  filtre.  On  verse  dans  la  liqueur  qui 
passe  un  peu  d'acide  sulfurique,  afin  de  neutraliser  l'excès  de  ba- 
ryte caustique  ;  on  laisse  reposer  pendant  quelques  heures,  on  neu- 
tralise alors  très-exactement  ;  on  chauffe,  on  filtre  et  l'on  évapore 
pour  réduire  à  un  petit  volume.  Cela  fait  ,  on  ajoute  de  l'alcool  ab- 
solu qui  précipite  les  sels  ;  on  filtre  de  nouveau  et  l'on  évapore  à 
consistance  sirupeuse  le  liquide  alcoolique.  On  dissout   ce  résidu 
dans  l'eau  et  on  le  traite  par  une  solution  étendue  de  nitrate  acide 
de  mercure  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité.  La  liqueur 
étant  acide,  il  peut  se  déposer  divers  composés  insolubles  que  l'on 
sépare  au  bout  de  quelques  instants.  La   liqueur  filtrée  doit  être 
neutralisée  par  du  carbonate  de  soude,  puis  traitée  de  nouveau  par 
la  solution  mercunelle.  Le  précipité,  obtenu  dans  ces  conditions, 
mis  en  suspension  dans  l'eau,  est  traité  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré.  Après  séparation  de  sulfure  de  mercure,  on  concentre  la  li- 
queur filtrée  et  l'on  ajoute  de  l'acide  azotique  afin  d'obtenir  le  pré- 
cipité d'azotate  d'urée. 

[Le  mode  opératoire  de  M.  Musculus  pour  rechercher  l'urée  dans 
des  liquides  peu  chargés,  pouvant  contenir  d'ailleurs  des  matières 
albuminoïdes,  mais  sans  autres  substances  azotées,  consiste  à  pré- 
parer un  papier  réactif  obtenu  en  filtrant  sur  un  filtre  de  papier 
blanc  une  urine  fortement  ammoniacale ,  à  sécher  le  papier  et  à  le 
colorer  au  curcmna.  Si  le  liquide  suspect  est  alcalin,  on  le  neutra- 
lise par  un  acide,  on  le  verse  dans  un  flacon  bouché  avec  une  lan- 
guette de  papier  réactif,  et  on  l'abandonne  pendant  six  heures 
environ  à  une  température  de  50°  à  40ù.  Au  bout  de  ce  temps  le 
ferment,  fixé  dans  les  pores  du  papier,  produit  le  dédoublement  de 
l'urée  contenue  dans  le  liquide  et  le  papier  réactif  prend  une  teinte 
brune.  M.  Musculus  vient  de  montrer  récemment  que  l'acide  hippu- 
rique, l'acide  urique,  la  créatine,  la  guanidine,  l'oxamide,  etc.,  etc.. 
ne  sont  pas  altérés  par  ce  ferment  de  l'urée  (*).] 
(*)  Bull.  Soc.  chim.  Nov.  1876,  p.  470. 
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\1.  Baumstark  (*)  a  trouvé  dans  l'urine  de  L'homme  el  du  chien  un  corps 
nouveau  donl  la  composition  esl  exprimée  par  la  formule  G3H8N20.  ('o  corps  se 
présente  sous  une  forme  cristalline  analogue  à  celle  de  l'acide  hippurique  et  fond 
à  250°.  Il  est  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide  el  dans  l'alcool,  soluble  dans 
l'eauchaude,  insoluble  dans  l'alcool  absolu  el  dans  l'éther.  Il  donne  naissance  à  des 
sels  en  présence  des  acides  el  se  convertit  sous  l'influence  de  l'acide  nitreux  en 
un  acide  lactique  donl  le  sel  de  zinc  renferme  12,(>  d'eau  de  cristallisation. 

[En  étudianl  l'urine  d'un  chien  auquel  on  avait  administré  du  paranitroluène, 
M.  Jaffé  (**)  eul  l'occasion  de  constater  la  présence  d'un  corps  nouveau,  cristal- 
lisé en  aiguilles  incolores,  ayanl  la  composition  CcH6N202  +  2H20. 

Pour  extraire  la  substance  en  question,  on  évapore  l'urine  en  consistance  siru- 
peuse, on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  bouillant,  on  distille  d'abord  et  l'on 
traite  le  résidu  alcoolique  par  de  l'acide  sulfurique,  enfin  l'on  agite  la  solution 
acide  avec  de  l'éther.  La  solution  acide  privée  de  la  matière  éthérée  se  prend  en 
une  bouillie  cristalline  qu'on  filtre  à  la  trompe  ;  on  lave  le  dépôt  cristallin  à  l'eau 
froide  puis  à  l'alcool  et  on  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois.  Ajoutant  ensuite  de 
l'hydrate  de  baryte,  on  fixe  l'acide  sulfurique  du  sel  cl  l'on  obtient  la  base  cristal- 
lisée. La  substance  est  fusible  à  212°,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  assez 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. J 

Acide  urochloralique. 

[Les  urines  dos  malades  soumis  à  un  traitement  de  chloral  à  raison 
de  4  à  5  grammes  par  jour  renferment  un  acide  nouveau  auquel 
MM.  Musculus  et  de  Merlin/  (***)  donnent  pour  formule  C7H12N206. 

Pour  obtenir  ce  composé  on  évapore  l'urine  en  consistance  de 
sirop  :  on  l'additionne  d'acide  sulfurique  et  l'on  traite  à  plusieurs 
reprises  par  un  mélange  de  1  p.  100  d'alcool  et  2  p.  J  00  d'éther. 
L'éther  surnageant  est  décanté  et  distillé.  Le  résidu  neutralisé  par 
de  l'hydrate  de  potasse  est  évaporé  en  consistance  d'extrait,  puis  re- 
pris par  l'alcool  à  90°.  Au  liquide  filtré  on  ajoute  de  l'éther  jusqu'à 
cessation  de  précipité.  Celui-ci  est  dissous  dans  l'eau,  la  solution  est 
décolorée  au  noir  animal,  puis  évaporée.  Après 'refroidissement  il  se 
forme  des  cristaux  qu'on  lave  à  l'alcool  pour  les  débarrasser  de  l'hi- 
purâte  de  potasse  et  de  l'urée. 

Le  sel  de  potassium  pur  fournit  une  solution  aqueuse  qui  dévie  la 
lumière  polarisée  (x)D  =60°. 

L'acide  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  l'eau,  moins  soluble  dans 
l'éther  alcoolisé  et  presque  insoluble  dans  l'éther  pm 


ir, 


(*)  Ber  d.  deut.  Ch.  Ges.,  1873,  p.  SS5.  —  An».  Chem.  /'//..  l.  CLXXIII,  p.  342. 
i  ')  Ber.  il.  deut.  Ch.  GeselL,  VII,  18(10.  —  Bull.  Soc.  Chim., juillet  1875. 
(***)  Bull.  Soc.  Chim.,  juin  1875,  p.  489. 
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A  l'ébullition  il  réduit  les  suintions  alcalines  de  cuivre  et  de  bis- 
muth, ainsi  que  les  sels  d'argent,  et  décolore  le  sulfate  indigo.] 

Slnkallne,  choline,  névrine  (CHs)sNC8H*(B[0)*. 

08.  M.  Strecker  (*)  constata  la  présence  de  la  névrine  dans  la 
bile  de  porc  et  de  bœuf;  plus  tard,  M.  Liebreich  (**)  reconnut 
que  celle  matière  provenait  de  la  décomposition  du  principe  phos- 
phore de  la  substance  nerveuse;  enfin,  d'après  M.  Diakonow,  elle 
paraît  résulter  du  dédoublement  de  la  lécithine.  La  névrine  et  la 
choline  doivent  être,  au  dire  de  M.  Dijbowski,  deux  corps  iden- 
tiques; de  leur  côté,  MM.  Glaus  et  Keesé  ont  démontré  la  concor- 
dance entre  les  combinaisons  platinique  et  aurique  de  la  névrine  et 
de  la  sinkaline.  Jusqu'à  présent  on  n'a  pu  constater  la  présence  de 
la  névrine  dans  l'organisme  que  dans  la  lécithine.  Les  recherches 
de  M.  Liebreich  s'accordent  à  dire  qu'il  existe  une  différence  entre 
les  produits  de  dédoublement  du  principe  phosphore  de  la  substance 
nerveuse  et  ceux  du  jaune  d'oeuf,  delà  bile,  etc.,  etc.  Cet  auteur 
envisage  la  combinaison  provenant  de  la  substance  nerveuse,  à 
laquelle  il  donne  le  nom  de  névrine,  comme  une  base  vinylique 
(alcali-alcool)  ayant  pour  composition  C2H3.  CN  (CU3)3  011;  celle-ci 
fournit  avec  le  bichlorure  de  platine  un  précipité  cristallin  de  petites 
écailles  jaunes. 

L'absorption  d'une  molécule  d'eau  la  fait  passer  à  l'état  de  CaH* 
(OH)  N  (Cil3)3  OH,  combinaison  à  laquelle  l'auteur  réserve  le  nom  de 
bilinévrine.  Ces  travaux  demandent  à  être  confirmés  par  de  nou- 
velles expériences. 

La  névrine  ou  choline  a  été  obtenue  synthétiquement  par 
M.  Wurtz  (***)  en  faisant  réagir  la  nionochlorhydrine  glycolique  ou 
l'oxyde  d'éthylène  et  l'eau  sur  la  triméthy lamine. 

[Dans  le  premier  cas,  on  enferme  le  mélange  dans  un  tube 
scellé,  et  l'on  chauffe  à  100"  pendant  quelques  heures.  Après  re- 
froidissement, le  tout  est  pris  en  une  masse  de  cristaux  prismatiques 
parfaitement  incolores  et  déliquescents  :  c'est  le  chlorhydrate  de 

In».  Chcm.  Pharm.,  t.  CXXIII,  p.  353,  1862;  I.  (Al. VIII.  p.7C,  1868. 
'    Tûbinger  Med.  Clicm.  UtUers.,  II,  1867  ;  111,  1868.  —  Cenlr.  /'.  d.  Mal.  Wiss., 
I,  p.  7  el  28. 
,'")  Ann.  Chem    Pharm.  S.  li.  6  S.  116,  p.  197,  cl  Didionn.  de  Chimie  Je  Wurtz. 
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îiévrine.  Un  purifie  d'abord  ce  sel  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  ab- 
solu bouillant  et  en  laissant  refroidir  sa  solution  très-concentrée. 
La  solution  aqueuse  traitée  par  l'oxyde  d'argent  humide  donne  la 
névrine  qui  reste  en  dissolution.] 

Le  mode  de  préparation  que  nous  venons  de  mentionner,  les 
recherches  ultérieures  de  M.  Baeijer  (*),  ainsi  que  les  produits  de 
décomposition  de  cette  suhstanee  en  glycol  et  triméthy lamine,  s'ac- 
cordent à  envisager  la  névrine  comme  un  hydrate  d'hydroxylé- 
lliylène  triméthylamnionium. 

Le  meilleur  mode  de  préparation  de  la  névrine  a  été  indiqué  par 
M.  Diakonoiv;  il  consiste  à  faire  usage  du  jaune  d'œuf  :  on  épuise 
d'abord  cette  substance  par  l'éther,  et  une  seconde  fois  par  l'alcool 
bouillant.  On  réunit  les  deux  liqueurs;  on  distille  et  l'on  fait  bouillir 
le  résidu  pendant  une  heure  environ  avec  de  l'eau  de  baryte.  On 
précipite  l'excès  de  baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique;  on 
filtre  et  l'on  évapore  à  siccité.  Le  résidu  est  repris  par  l'alcool 
absolu.  On  filtre  de  nouveau  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  du  bichlorure 
de  platine  qui  forme  avec  la  névrine  un  précipité  jaune  cristallin, 
insoluble  dans  la  liqueur  alcoolique.  On  jette  sur  filtre  la  combi- 
naison platinique  et  on  la  dissout  dans  l'eau.  En  faisant  [tasser  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  à  travers  la  liqueur  on  obtient  du 
sulfure  de  platine  insoluble,  et  il  reste  du  chlorhydrate  de  névrine 
que  l'on  concentre  dans  le  vide  et  qu'on  peut  dissoudre  facilement 
dans  l'alcool  absolu  mélangé  d'éther.  On  peut  retirer  la  névrine  en 
décomposant  son  chlorhydrate  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent. 

La  névrine  est  une  substance  de  consistance  sirupeuse  à  réaction 
alcaline  très-prononcée  et  formant  avec  les  bases  des  combinaisons 
déliquescentes.  Sa  solution  aqueuse  se  décompose  à  l'ébullition  en 
glycol ,  triméthylamine  et  oxyde  d'éthylène  ;  c'est  pour  ce  motif 
qu'il  peut  se  régénérer  un  peu  de  névrine  dans  le  produit  distillé 
{Wurtz).  [Elle  empêche  la  coalugation  de  l'albumine  et  de  la  fibrine 
par  la  chaleur  et  dissout  l'albumine  coagulée(**).] 

Les  sels  doubles  de  platine  et  d'or  sont  caractéristiques.  Le  chio- 
roplatiuate  de  névrine  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool  et  l'éther.  En  abandonnant  dans  le  vide  de  la  machine 


(')Ann.  Chem.  Pharm.,  140,  \>.  306. 
(**)  Bull.  Soc.  Chim.i  sept.  1875;  p.  228. 
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pneumatique  une  solution  aqueuse  de  ce  sel  on  obtient ,  au  bout 

d'un  certain  temps,  de  gros  prismes  cliiiorhombiques  muge-orange 
ou  bien  de  superbes  laides  hexagonales  dont  la  composition' est 
exprimée  par  PCSH1B  N0C1,  Cl'. 

Le  sel  d'or  constitue  de  petits  cristaux  insolubles  dans  l'alcool  et 
l'éther;  il  a  pour  formule  :  C6H18N0C1,  Au  Cl3. 

Lorsqu'on  chaude  à  M0°  un  mélange  de  chlorhydrate  de  névrine, 
de  phosphore  rouge  et  d'acide  iodhydrique  concentré,  on  obtient  de 
l'iodure  de  triméthyliodétliylamnionium  (CH8)SN.C"H*I.I,  en  même 
temps  que  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  sel  se  dépose  sous 
forme  de  beaux  cristaux,  quand  on  laisse  refroidir  lentement  sa 
solution  aqueuse  ;  à  l'ébullition  avec  de  l'oxyde  d'argent,  il  se  trans- 
forme en  hydrate  de  triméthylvinylainmonium  (Cil8)3  N.C"H\  110. 

La  triméthylamîne  observée  par  MM.  Dessaignes  (*),  Hoff- 
mann (**)  et  Winkler  (***),  parmi  les  produits  de  distillation  de 
l'urine,  du  sang,  de  la  matière  grasse  du  foie  et  de  la  saumure  de 
harengs,  surtout  après  l'addition  d'eau  de  chaux,  est  due  très-pro- 
bablement à  la  décomposition  de  la  névrine  et  doit  provenir  par 
conséquent  de  la  lécithine. 

La  névrine  est  précipitée  par  les  acides  phosphomolybdique  et 
phosphotungstique. 

Ll  est  difficile,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  de  donner  une 
méthode  de  recherche  de  la  névrine  ;  néanmoins  on  peut  établir 
cette  première  règle  générale  qu'il  faut  éviter  de  concentrer  trop 
fortement  les  liquides  qui  renferment  cette  base,  et  qu'il  est  préfé- 
rable de  faire  usage  des  solutions  acides.  On  concentre  modérément  ; 
on  précipite  par  l'alcool,  et  l'on  ajoute  finalement  à  ces  li- 
queurs alcooliques  du  chlorure  de  platine.  On  peut  séparer  ce  chlo- 
roplatinate  de  ceux  de  potasse,  d'ammoniaque  et  de  lécithine,  en  se 
basant  sur  sa  solubilité  dans  l'eau  et  son  insolubilité  dans  l'alcool  et 
l'élher.  Le  chloroplatinate  de  névrine,  purifié  après  plusieurs  cris- 
tallisations, renferme  31,87  de  platine.  Sa  forme  cristalline,  de 
même  que  celle  de  la  combinaison  double  de  chlorure  d'or,  peuvent 
être  mises  à  profit  pour  caractériser  et  différencier  la  névrine  d'avec 
un  certain  nombre  d'autres  bases. 


[*)  AAn.  Chem.  Pharm.,  t.C,  p.  '218.  —  Journ.  de  Phann.,  3°  série,  t.  XXII.  p.  i,' 
(••)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  LXXIII.  y.  11G. 
(***)  Ni  Repertor.  d.  P/unm  .  t.  I,  p.  116. 
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Oxynévrine  (CH3)sNC*HO,  HO. 

M.  Liebreich  (*) envisage  la  névrine  comme  une  base  vinylique  (CH3)5NC2H3,H0 
résultant  du  dédoublement  de  la  substance  nerveuse  (Protagon,  voir  les  ^§  suivants), 
tandis  qu'il  réserve  le  nom  de  sinkaline,  choline  ou  bilinévrine,  à  un  produit 
secondaire  de  décomposition  de  celle  même  base.  Le  chlorure  double  d'or  et  de 
névrine  est  fixe,  mais  son  chloroplatinate,  cristallisable  sous  forme  de  tables  jaunes, 
se  transforme  facilement  en  choline,  soit  par  le  repos,  soit  par  des  cristallisations 
successives.  M.  Liebreich  a  trouvé  dans  l'urine  une  faillie  quantité  d'une  base  qu'il 
considère  comme  \\n  produit  d'oxydation  de  la  névrine  et  que  M.  Scheibler  avait 
retirée  déjà  des  betteraves  sous  le  nom  de  bétaïne.  M.  Liebrcielt  donne  à  ce  corps 
le  nom  de  oxynévrine,  sans  doute  parce  qu'il  l'a  obtenu  connue  produit  d'oxydation 
de  la  choline  et  par  l'action  de  l'acide  monochloracéliipie  sur  la  trimélhylamine. 
Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  beaux  cristaux,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 
[Les  déterminations  cristallographiques  de  MM.  Rammelsberg  (**)  et  Grolh  éta- 
blissent l'identité  de  celle  base  avec  la  bétaïne.]  Son  chlorhydrate  acide  n'est  pas 
hygroscopique.  M.  Liebreich  a  principalement  étudié  les  sels  doubles  obtenus  au 
moyen  des  chlorures  d'or,  de  platine  et  de  zinc. 

Lécithine   C44II90i\PO9. 

99.  La  lécithine  se  trouve  dans  la  plupart  des  liquides  cellulaires 
animaux  et  végétaux  examinés  jusqu'à  présent,  ainsi  que  dans  pres- 
que tous  les  liquides  de  l'économie  ,  tels  que  le  sang,  les  exsu- 
dais, la  bile  et  les  œufs.  Elle  existe  en  abondance  dans  le  cerveau, 
dans  les  nerfs,  dans  le  jaune  d'œuf,  dans  le  sperme,  le  pus,  le  sang, 
et  dans  les  organes  électriques  de  la  raie. 

M.  Hoppe-Seyler(***)  l'obtient  à  l'état  cristallisé  au  moyen  du  jaune 
d'œuf  et  du  caviar,  et  M.  Diakonow  (****). l'envisage  comme  une 
combinaison  de  névrine  et  d'acide  distéarophosphoglycériqiie,  C^LPO3 
(C18H380)2P08H.N(CH8)3C2H4(HO). 

On  retire  la  lécithine  du  jaune  d'œuf  en  opérant  de  la  manière 
suivante  :  les  jaunes,  séparés  de  l'albumine,  sont  épuisés  par  l'éther 
tant  qu'il  y  a  coloration  jaune.  Ce  traitement  doit  se  faire  en  agi- 
tant fréquemment  le  mélange.  La  partie  restante  est  précipitée  par 
l'eau,  lavée  rapidement  sur  un  filtre,  exprimée  et  épuisée  par  l'ai 
cool  à  une  température  de  50  à  60°. 

(*)  0.  Liebreich,  Uer  d.deut.  Chem.GeselL,  11,  p.  1-  cl  1G7. 
(**)  Bull.  Soc.  Chiin.,  1870,  p.  517. 

(**")  Iloppc-Scylcr,  Med.  Chcm.  Untcrsuch.  Tiibingcn,  Il,  1807. 
(       )  Diakonow,  loc.  cil. 
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On  évapore  à  cette  température  jusqu'à  consistance  de  sirop  épais. 
On  reprend  la  niasse  sirupeuse  parla  pins  petite  quantité  d'alcool 
possible;  on  filtre  et  l'on  soumet  la  solution,  pendant  12  ou 
2  i  heures,  à  un  froid  de  —  5°  à —  20°,  dans  un  llacon  couvert. 
Il  se  dépose  ordinairement  de  petits  grumeaux  sphériques  et  quel- 
quefois, mais  pins  rarement,  des  lamelles  cristallines  très-minces. 
On  filtre,  on  exprime  le  dépôt  et  l'on  dessèche  rapidement  dans  le 
vide.  La  lécithine  ainsi  obtenue  est  une  matière  incolore  à  cristalli- 
sation confuse,  grumeleuse  et  susceptible  d'être  malaxée  facilement. 

Elle  est  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant,  un  peu  moins  dans 
l'éther.  Le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  les 
huiles  grasses  la  dissolvent  également.  Elle  se  gonfle  dans  l'eau  à  la 
façon  d'un  empois,  et  affecte  sous  le  microscope  l'aspect  de  goutte- 
lettes huileuses  ou  de  filaments  mucilagineux.  Cette  masse  plus  ou 
moins  gonflée,  de  même  que  sa  solution  alcoolique  concentrée,  se 
transforment  à  la  chaleur;  elles  brunissent  toutes  deux  a  la  tempé- 
rature de  70°.  A  la  longue,  les  liqueurs  se  décomposent  en  devenant 
acides. 

Les  alcalis  et  les  acides  la  dédoublent.  L'eau  de  baryte  à  l'ébullition 
la  transforme  en  névrine  et  en phosphoglycérate  barytique,  solubles 
tous  deux  dans  l'eau,  tandis  que  le  stéarate  de  baryte  est  insoluble. 
Mais  si  l'on  traite  une  solution  de  lécithine  par  l'acide  sulfurique 
étendu  en  présence  de  l'éther,  il  se  produit  du  sulfate  de  névrine, 
tandis  que  l'acide  distéarophosphoglycérique  reste  dissous  dans  le 
véhicule.  En  décantant  la  solution  éthérée,  saturant  l'acide  sulfuri- 
que par  l'eau  de  baryte,  éliminant  l'excès  de  baryte  au  moyen  d'un 
courant  d'acide  carbonique,  évaporant  le  liquide  filtré,  on  obtient 
la  névrine  comme  résidu. 

La  putréfaction  transforme  la  lécithine  en  névrine  et  acide  phos- 
phoglycérique;  la  névrine  elle-même  passe  facilement  à  l'état  de 
triméthylamine. 

Il  résulte  de  là  que  l'apparition  de  la  triméthylamine  dans  l'orga- 
nisme  peut  s'expliquer  par  un  dédoublement  de  la  lécithine. 

M.  Strecker  (*)  a  préparé  le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate  de 
lécithine,   en   traitant  les  jaunes   d'œuf  par   un  mélange  d'alcool 
e*t  d'éther  qui  dissout  outre  la  base  organique  une  petite  quantité 
de  graisse. 
(')  Ann.  Ckem.  Pharm.,  t.  CXI. VIII,  p.  77.  1868. 

1IOPPE-SEYI.ER.    ANAL.    CIIIM.  11 
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En  retirant  par  distillation  la  majeure  partie  de  l'éther  et  en 
ajoutant  au  liquide  alcoolique  de  la  cornue  une  solution  de  bichlo- 
rure  de  platine,  on  obtient  le  chloroplatinate  en  question.  Le  préci- 
pité floconneux  dissous  dans  l'éther,  précipité  par  l'alcool  et  redis- 
sous une  seconde  lois  dans  l'éther,  esttraitépar  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  pour  éliminer  le  platine.  La  liqueur  filtrée  est  ensuite 
soumise  à  une  évaporation  lente.  Le  produit  ainsi  obtenu  n'est  pas 
pur,  puisque  le  précipité  formé  dans  ces  circonstances  renferme  un 
certain  nombre  de  matières  étrangères  et  que  de  plus  la  présence 
des  acides  modifie  la  lécithine. 

100.  D'après  les  recherches  de  MM.  Diakonow  et  Strecker,  il 
paraît  qu'il  existe  plusieurs  lécithines  dans  les  jaunes  d'oeuf.  En 
extrayant  la  base  d'après  les  procédés  opératoires  de  MM.  Hoppc- 
Seyler  et  Diakonow,  on  trouve  dans  les  eaux  mères,  conjointement 
avec  l'acide  phosphoglycérique,  une  quantité  notable  d'acide  oléique  ; 
d'un  autre  côté,  M.  Strecker  obtient,  en  décomposant  le  chloropla- 
tinate, une  certaine  quantité  d'acide  stéarique,  d'acide  palmitiqueet 
d'acide  oléique.  Il  résulte  par  conséquent  de  ces  faits,  que  les  deux 
affinités  de  la  glycérine  non  satisfaites  par  l'acide  phosphoricjue 
peuvent  l'être  dans  la  lécithine  par  les  acides  stéarique,  palmitique  et 
oléique,  ou  bien  encore  par  d'autres  acides.  Cette  substance  parait 
donc  pouvoir  être  envisagée  à  la  fois  comme  un  sel,  comme  un 
corps  gras,  ou  bien  encore  comme  une  base  [Strecker,  loc.  cit.). 

11  est  difficile  de  la  séparer  d'autres  substances,  d'une  part  à 
cause  de  son  facile  dédoublement,  d'autre  part,  à  cause  des  modi- 
fications qu'elle  imprime  à  la  solubilité  d'un  certain  nombre  de 
corps.  C'est  ainsi  que  certains  principes  albuminoïdes  ou  diverses 
combinaisons  calcaires,  ordinairement  insolubles  dans  l'éther,  s'y 
dissolvent  momentanément  ;  il  en  est  de  même  de  l'inosite  ou 
d'autres  composés,  insolubles  généralement  dans  l'alcool,  qui  entrent 
en  dissolution  dans  ce  véhicule.  Elle  est  entraînée  d'ailleurs  elle- 
même  dans  un  grand  nombre  de  précipités  les  plus  variés.  C'est 
pour  ces  divers  motifs  qu'il  est  difficile  d'affirmer  qu'elle  existe  à 
l'état  de  mélange  ou  de  combinaison  dans  des  composés  solubles  ou 
insolubles  (*). 

♦ 
(')  Le  Prolagon,  de  M.  Licbrcich  i  [Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXXIV.  p.  29)  ne  paraît 
résulter,  cTaprès  MM.  Diakonow  et  Hoppc-Seylcr  que  d'un  mélange  de  lécithine  et  de 
tèrébrine. 
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La  recherche  de  la  lécithine  el  sa  séparation  d'avec  d'autres  com- 
posés peuvent  s'effectuer  de  la  manière  suivante  :  On  précipite  les 
liquides  à  examiner  par  de  l'alcool,  on  épuise  le  dépôt  par  de  l'alcool 
bouillanl  cl   l'on  évapore  les  liqueurs  au  bain-marie.  11  faul  avoir 
soin  de  ne  pas  employer  des  liqueurs  alcalines  ou  acides,  et  de  neu- 
traliser, au  besoin,  avec  quantité  suffisante  d'acide  acétique  ou  de 
carbonate  de  soude.  Le  résidu  esl  épuisé  par  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther.   Apres  filtration,  on  distille  pour  se  débarrasser  de  l'éther, 
et  l'on  ajoute    à  la    solution   alcoolique  froide  du   bichlorure  de 
platine,  ou  bien  on  évapore  jusqu'à  siccité,  el  l'on  reprend  le  résidu 
par  l'éther.  La   solution  éthérée  filtrée  peut   renfermer,  outre   la 
lécithine,   une  foule  d'autres  composés,   notamment  des  corps  gras 
el  de  la  cholestérine.  On  enlève  l'éther  par  la  distillation,  et  l'on 
examine  le  résidu  au  microscope  après  y  avoir  ajouté  préalablement 
mi  peu  d'eau.  On  constate  alors  des  gouttelettes  huileuses  et  des 
filaments  (cylindres  de  l'axe)  qu'on  rencontre  dans  la  partie  centrale 
des  unis.  Cela  fait,  on  traite  la  masse  par  l'eau  de  baryte  et  on  la 
maintient   dans  la  solution  alcaline   pendant  une  heure  environ, 
du  enlève  l'excès  de  baryte  au  moyen  d'un  courant  d'acide  carbo- 
nique, et  l'on  recherche  dans  la  liqueur  filtrée  la  névrine  et  l'acide 
phosphoglycérique  au  moyen  des  réactifs  cités  plus  haut  (voy.  §98). 
On  sépare  les  deux  corps  par  l'alcool  qui  ne  dissout  pas  le  phospho- 
glycérate  de  baryte.  Quant  aux   divers  savons  de   baryte,   presque 
toujours  mélangés  de   cholestérine,  on    les   filtre,   on   les  met  en 
suspension  dans  l'eau  et  on  les  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  afin 
de  mettre  les  acides  gras   en   liberté.  On  ajoute   de   l'éther,   qui 
dissout  à  la  fois  ces  acides  et  la  cholestérine.  Le  liquide  éthéré  est 
neutralisé  ensuite  par  une  solution  étendue  de  soude  et  soumis  à 
un  lavage   à  l'eau  ;   dès  lors,  la  cholestérine  reste  seule  dissoute 
dans    l'éther,    tandis    que   les   savons  gras  à    hase    de  soude    sont 
dissous  dans  la  solution  alcaline.  On  pourra  les  séparer  ultérieu- 
rement d'après  les  indications  ci-dessus  (voy.  \  7  1 ,  7k2,  73). 

La  recherche  de  la  lécithine  repose  donc,  abstraction  laite  des 
conditions  de  solubilité  de  ce  corps,  sur  l'obtention  de  ses  produits 
de  dédoublement,  et  sa  détermination  quantitative,  sur  la  proportion 
de  phosphore  contenu  dans  les  extraits  alcooliques  ou  éthérés.  Les 
phosphates  et  les  phosphoglycérates  suit  insolubles  tous  deux  dans 
l'alcool  et  l'éther  ;  c'est  donc  au  moyen  de  ces  sels  contenus  dans  les 
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extraits  qu'on  peut  déterminer  la  quantité  de  lécithine.  La  formule 
citée  plus  haut  correspond  à  8.798  p.  100  d'acide  phosphorique 
anhydre.  En  multipliant  alors  par  7.270."»  le  poids  de  pyrophosphate 
de  magnésie,  trouvé  par  l'analyse,  on  obtient  le  poids  de  lécithine 
correspondant  à  ce  pyrophosphate. 

Protamfne  CWWW  OU  (?) 

101.  M.  Miescher  (*)  a  trouvé  la  protamine  en  combinaison  avec 
la  nucléine  dans  les  spermatozoïdes  et  dans  les  canaux  déférents  du 
saumon  du  Rhin  dans  la  proportion  de  26,8  p.  100.  Cette  substance 
n'apparaît  dans  la  glande  séminale  que  très-peu  de  temps  avant  le 
développement  complet  de  ce  poisson.  On  ne  l'a  pas  encore  trouvée 
chez  d'autres  animaux. 

On  la  prépare  en  traitant  les  canaux  déférents  isolés,  ou  la  glande 
séminale  réduite  en  bouillie  par  le  pilon,  au  moyen  de  l'alcool,  afin 
d'éliminer  les  matières  grasses,  la  lécithine,  etc.,  etc.  Le  résidu  est 
repris  par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu.  Après  fi ltration  des  li- 
quides, on  neutralise  la  majeure  partie  de  l'acide  et  l'on  précipite 
par  du  chlorure  de  platine. 

On  obtient  ainsi  un  dépôt  résineux  de  chloroplatinate  de  prota- 
mine qui,  à  la  longue,  finit  par  prendre  un  aspect  cristallin.  Il  est 
soluble  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  mais  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  etc.,  etc.  Si  le  précipité  renferme 
du  phosphore  provenant  de  la  nucléine,  on  le  décompose  par  l'hy- 
drogène sulfuré  et  Ton  précipite  la  liqueur  une  seconde  fois  par 
le  bichlorure  de  platine.  On  peut  dessécher  le  chloroplatinate  à 
105°  sans  craindre  sa  décomposition.  Chauffé  à  100°  dans  un 
courant  d'air  sec,  il  n'abandonne  pas  d'acide  chlorhydrique  ;  mais 
à  120u,  il  fond  en  se  décomposant. 

On  peut  préparer  ce  corps  d'une  autre  manière  qui  consiste  à 
ajouter  au  liquide  alcoolique  du  traitement  précédent,  un  peu  d'acide 
azotique  ;  puis,  après  neutralisation  de  ce  dernier,  on  précipite  la 
protamine  par  du  nitrate  acide  de  mercure.  M.  Piccard  (**)  fait 
remarquer,  toutefois,  que  cette  préparation  ne  donne  pas  d'aussi 
bons  résultats  que  celle  de  M.  Miescher,  puisque  le  produit  obtenu 

(')  Verhandl   d.  nat.  Gescll.  m  Dascl  VI,  1,  p.  155,  1874.  —  Ber.  d.  dent.  Chetn. 
Gesell.,  VII,  p.  ."76,  1874. 
(")  Ber.  d.  dcul.  Chcm.  Gescll. ,  1874,  p.  1714. 
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renferme  à  la  fois  de  la  guanine  et  de  la  sarcine.  D'après  M.  Piccard  le 
chloroplatinate  aurait  pour  composition  :  PtCl+2(HCl.C8HlflN4,50a). 

La  protauiiiie  pure,  ainsi  (pie  ses  sels,  se  présentent  sous  une  forme 
cristalline  facile  à  reconnaître.  Le  chlorhydrate  et  le  nitrate  sont  fa- 
cilement solubles  dans  l'eau,  difficilement  solubles  dans  l'alcool, 
complètement  insolubles  dans  l'éther.  Ils  ont  une  saveur  à  la  fois 
douce,  amère  et  astringente. 

Ces  sels  sont  légèrement  précipités  par  l'acide  phosphoniolybdique, 
par  l'iodure  double  de  mercure  et  de  potassium,  le  platinocyanure 
et  le  ierrievanure  de  potassium.  Le  chlorure  mercurique  donne  un 
trouble  laiteux.  Le  nitrate  d'argent  fait  naître  un  précipité  flocon- 
neux; mais  une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  ne  donne 
aucun  trouble. 

On  obtient  la  base  libre  en  décomposant  le  précipité  phosphomo- 
lybdique  au  moyen  de  l'eau  de  baryte,  et  éliminant  l'excès  de  baryte 
par  un  courant  d'acide  carbonique.  La  base  a  une  réaction  alcaline 
très-prononcée  ;  elle  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Quand  on  ajoute  une  solution  ammoniacale  de  nucléine  à  un  sel 
de  protamine,  il  se  produit  un  précipité  pulvérulent  très-dense  sous 
forme  de  petits  grains  microscopiques,  constitué  par  une  véritable 
combinaison  de  nucléine  et  de  protamine  (voy.  §  164). 


C^cocolle  NHa  Cil*  CO*H. 

10*2.  Le  glycocolle,  sucre  de  gélatine  ou  glycine  n'existe  pas  tout 
formé  dans  l'économie  ou  dans  les  animaux  en  général  :  c'est  un 
produit  de  transformation  des  acides  hippurique,  glycocollique  et 
inique  sous  l'influence  des  acides  ou  des  alcalis.  La  gélatine  ainsi 
que  la  substance  qui  constitue  le  tissu  des  éponges  en  fournissent 
également  dans  les  mêmes  circonstances. 

On  prépare  le  plus  avantageusement  le  glycocolle  en  faisant  bouil- 
lir l'acide  hippurique  avec  de  l'acide  ehlorhydrique  (voy.  §  74,  pré- 
paration de  l'acide  benzoïque).  Après  précipitation  de  l'acide  ben- 
zoïque, on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  siccité  ;  on  dissout  le  résidu 
dans  une  petite  quantité  d'eau,  on  filtre  pour  séparer  un  peu 
d'acide  benzoïque  insoluble,  et  Fou  lait  bouillir  la  liqueur  filtrée 
avec  de  l'oxyde  de  plomb  hydraté.  On  filtre  de  nouveau,  on  élimine 
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par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  l'excès  de  sulfure  de  plomb-, 
et  l'on  concentre  la  liqueur  jusqu'à  cristallisation. 

On  peut  obtenir  artificiellement  le  glycocolle  parl'action  de  l'am- 
moniaque sur  l'acide  mono-chloracétique,  ou  par  une  foule  d'autres 
réactions,  notamment  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  concentré 
sur  le  cyanogène  aune  température  élevée,  ou  bien  encore  par  l'ac- 
tion du  môme  acide  sur  l'acide  cyanhydrique  ou  sur  l'acide  uriquc. 
[M.  Bayer  (*)  l'a  préparé  à  l'aide  de  l'acide  amido-malonique  dé- 
rivé de  l'acide  violurique.] 

Il  se  présente  sous  forme  de  gros  cristaux  incolores,  durs,  rhom- 
boédriques  ou  prismatiques  à  base  carrée,  d'une  saveur  sucrée.  Ils 
fondent  à  170°  sans  se  décomposer.  Ils  sont  solubles  dans  4,5  d'eau 
froide,  peu  solubles  dans  l'alcool  chaud,  insolubles  dans  l'alcool 
froid  et  dans  l'éther.  Ses  solutions  ont  une  réaction  franchement 
acide. 

Leglycocolle  se  combine  avec  les  oxydes  métalliques  et  les  acides, 
et  forme  avec  ces  corps,  surtout  avec  les  sels  alcalins,  des  combi- 
naisons cristallines.  Une  solution  bouillante  de  glycocolle  dissout  de 
l'oxyde  de  cuivre  :  il  en  résulte  une  liqueur  bleue  foncée  qui  aban- 
donne, en  se  refroidissant,  des  aiguilles  bleues  de  glycocollate  de 
cuivre  insoluble  dans  l'alcool.  Le  glycocolle  agit  de  même  sur  l'oxyde 
d'argent. 

[L'hypermanganate  de  potasse,  ajouté  par  petites  quantités,  à  la 
moitié  de  son  poids  de  glycocolle  en  solution  aqueuse,  produit  de 
fortes  proportions  d'oxamate  de  potassium  en  même  temps  que  du 
carbonate  et  de  l'oxalate  (Dr  Engel  (**).  En  confirmant  ces  résultats, 
M.  Dreschel  constate  en  outre  que  l'acide  oxamique  est  le  premier 
produit  d'oxydation  du  glycocolle  (Rev.  d.  se.  méd.,  t.  VIII,  1876, 
p.  88)]. 

En  concentrant  un  mélange  de  glycocolle  et  d'acide  chlorhydri- 
que,  on  Unit  par  obtenir  une  combinaison  cristalline,  très-soluble 
dans  l'alcool  et  l'eau,  dont  la  composition  est  représentée  par  C2HS 
>,'()-,  Cl  H.  La  solution  de  glycocolle  dissout  le  protoxyde  de  cuivre. 
L'acide  nitreux  le  transforme  en  acide  glycolique  et  eau  avec  déga- 
gement d'azote. 

[En  faisant  passer  dans  le  glycocolle  en  solution   aqueuse  un 

(-)  liull.  Soc  Chim.,  1868,  II.  p.  251. 

(")  Contribution  à  l'étude  des  glycocolles.  Paris,  1875. 
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courant  de  cyanogène,  le  liquide  brunit  rapidement  et  s'échauffe 
notablement.  Au  bout  d'un  certain  temps,  la  dissolution  qui  pri- 
mitivement donnait  un  précipité  abondant  de  glycocolle  lorsqu'on 
l'additionnait  d'alcool,  n'est  plus  précipité  par  ce  réactif.  En  ajou- 
tant de  grandes  quantités  d'alcool  et  d'éther,  on  voit  se  déposer  sur 
les  parois  du  vase  des  mamelons  cristallins  très-durs.  (//  Engel).] 

Les  ferments,  ainsi  que  les  solutions  alcalines  ou  acides,  ne  modi- 
fient pas  le  glycocolle.  Enfin,  chauffé  à  une  température  élevée,  il  se 
décompose  en  méthylamine  et  acide  carbonique.  Cette  décomposi- 
tion s'effectue  très-facilement  en  présence  de  la  baryte  caustique. 

[Certains  ouvrages  de  chimie  prétendent  que  la  baryte  caustique, 
bouillie  avec  du  glycocolle,  fait  naître  une  coloration  rouge  et  qu'une 
solution  concentrée  de  potasse  caustique  produit  le  même  phéno- 
mène. Un  des  traités  les  plus  récents  et  les  plus  spéciaux,  par  exem- 
ple le  livre  de  M.  Heppe  :  Die  Ckemischen  Reactionen,  admettent 
que  ce  fait  avait  été  observé  par  MM.  Horsford,  Calwurs,  Kraut  et 
Hartmann.  Mais,  la  plupart  des  indications  bibliographiques  rela- 
tives à  ce  caractère  du  glycocolle  sont  erronées,  ainsi  que  le  fait  re- 
marquer M.  Engel.  M.  Horsford  est  le  seul  chimiste  qui  ait  con- 
staté la  coloration  rouge  ;  il  est  donc  probable  qu'ellesoitdueà  une 
impureté,  carie  glycocolle  bien  bouilli  avec  une  solution  concentrée 
de  potasse  ou  de  baryte  ne  se  colore  pas  en  rouge  (Dr  II.  Engel).] 

La  solubilité  du  glycocolle  dans  l'eau,  son  insolubilité  dans  l'al- 
cool et  l'éther,  ainsi  que  la  grande  solubilité  de  son  chlorhydrate  dans 
l'alcool,  permettent  de  reconnaître  ce  corps  mélangé  ou  non  à  d'autres 
substances.  Sa  forme  cristalline,  sa  saveur  sucrée  et  la  solubilité  de 
l'oxyde  de  cuivre  hydraté  sont  des  caractères  très-saillants  qui  peu- 
vent servir  à  la  recherche  analytique  de  ce  composé. 

[A  ces  faits  connus,  M.  Engel  en  ajoute  d'autres  qui  ne  sont  pas 
sans  intérêt  au  point  de  vue  de  l'analyse  : 

Ie  Le  glycocolle  réduit  déjà  à  froid,  mais  surtout  à  chaud,  l'azotate 
rnercureux. 

2°  Il  donne,  avec  le  pcrchlorure  de  fer,  une  coloration  rouge  in- 
tense et  se  comporte,  par  conséquent,  à  la  façon  des  acétates  alca- 
lins. Cette  coloration  ne  disparaît  pas  sous  l'influence  de  l'ébullition, 
mais  elle  change  après  l'addition  des  acides,  pour  redevenir  sensible 
lorsqu'on  neutralise  avec  précaution  l'acide  par  de  l'ammoniaque. 
La  leucine  se  comporte  de  la  même  manière. 
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5°  Traité  par  une  goutte  de  phénol  et  de  l'hypochlorite  de  soude, 
le  glycocolle  donne  une  coloration  bleue.  Cette  dernière  réaction, 
commune  à  l'ammoniaque  (Berthelot),  à  la  méthylamine  (Jacque- 
min)  et  à  la  phénylamine,  s'applique  par  conséquent  aussi  à  l'acide 
açétamique  [Engel).  En  opérant  sur  25  milligrammes  de  glycocolle 
dissous  dans  8  centimètres  cubes  d'eau,  M.  Engel  a  pu  obtenir  les 
diverses  réactions  que  nous  venons  de  citer  et  caractériser  sans 
ambiguïté  la  nature  du  glycocolle.] 

Sarcosine  ou  mcthylslycocolle  Cil3  MI  CH-  €©2H. 

On  n'a  pas  encore  trouvé  la  sarcosine  dans  l'économie.  [Elle,  traverse  l'orga- 
nisme sans  altération  (Rev.  d.  se.  méd.  Janv.  1876)].  Ce  corps  se  forme  par 
l'action  de  l'eau  de  baryte  sur  la  créatine  et  peut  se  préparer  artificiellement  en 
faisant  réagir  l'acide  monochloracé  tique  sur  la  méthylamine. 

La  sarcosine  forme  des  prismes  rhomboïdaux,  facilement  solubles  dans  l'eau, 
moins  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'élher.  Elle  fond  à  la  chaleur  et 
se  sublime  sans  décomposition.  Elle  se  combine  aux  acides  de  la  même  manière 
(pie  le  glycocolle  et  fournit  avec  une  solution  alcoolique  le  chlorure  de  zinc  un 
précipité  (C3H7N02)2 ZnCla  soluble  dans  l'eau,  difficilement  solublc  dans  l'alcool. 

Le  chlorure  d'or  donne  naissance  à  un  précipité  CsH7NOâ,  HC1,  AuCP  soluble 
dans  l'alcool  et  l'eau  chaude,  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide.  Ce  sel  se 
dépose  sous  forme  de  paillettes  rhomboïdales  quand  on  abandonne  une  solution 
aqueuse  au  refroidissement.  [La  sarcosine  empêche  la  précipitation  de  l'urée  à 
l'aide  du  nitrate  acide  de  mercure].  (Docteur  E.  Baumann.) 

Taurine   XII2  i   II    SOU. 

105.  On  a  constaté  récemment  la  présence  de  la  taurine  dans  le 
liquide  musculaire  et  dans  le  suc  du  poumon,  principalement  cbez 
divers  animaux  à  sang  froid.  Autrefois  on  ne  la  connaissait  que 
comme  produit  de  transformation  de  l'acide  taurocholique  dans  ht 
bile.  On  peut  la  préparer  artificiellement  de  diverses  manières. 

On  la  retire  le  plus  avantageusement  de  la  bile  de  bœuf  que  l'on 
fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  On  sépare  les  liqueurs  d'avec  les  acides  biliaires,  précipités 
sous  forme  résineuse  et  l'on  évapore  à  siccité.  On  traite  le  résidu  par 
l'alcool  absolu  afin  d'éliminer  le  chlorhydrate  de  glycocolle;  on  le 
dissout  dans  l'eau  et  on  soumet  le  liquide  à  la  cristallisation.  On 
purifie  le  produit  obtenu  en  le  dissolvant  dans  l'alcool,  précipitant 
par  l'acétate  neutre  de  plomb  et  traitant  la  liqueur  filtrée  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  jette  sur  filtre  le  sulfure  de  plomb 
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et  l'on  évapore  à  siccité.  Ce  résidu  est  repris  par  l'alcool  absolu, 
puis  traité  par  l'eau  pour  dissoudre  la  taurine. 

[Elle  s'unit  à  l'acide  cyanique  eu  donnant  naissance  à  de  l'acide 
taurocarbamique  (Salkowski)  et  se  comporte  comme  les  glycocollos 
qui  fixent  également  l'acide  cyanique  pour  former  l'acide  uramique 
dont  l'acide  hydantoïque  est  le  type.] 

On  peut  obtenir  la  taurine  artificiellement  en  faisant  réagir  l'am- 
moniaque sur  l'acide  chloréthyl-sulfureux. 

Le  mode  de  préparation  de  la  taurine  ainsi  que  ses  produits  de 
décomposition  s'accordent  à  faire  envisager  ce  corps  comme  une 
aminé  acide  représentée  parle  groupement  moléculaire 

Ul  |  SO'H 

La  taurine  se  présente  sous  forme  de  gros  cristaux  incolores,  bril- 
lants, constitués  par  des  prismes  quadrangulaires  ou  hexagonaux 
terminés  aux  deux  extrémités  par  des  pyramides  à  quatre  faces.  Elle 
est  soluble  dans  15  à  10  p.  d'eau  froide,  beaucoup  plus  facilement 
dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais  plus  soluble  dans  l'alcool  à 
chaud.  Ses  solutions  n'agissent  pas  sur  le  papier  de  tournesol.  Elle 
se  dissout  plus  facilement  dans  les  solutions  alcalines  que  dans  l'eau 
pure. 

Elle  ne  commence  à  se  décomposer  qu'à  partir  de  240°.  On  peut 
la  faire  bouillir  avec  une  solution  moyennement  étendue  de  potasse 
ou  même  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sans  la  décompo- 
ser. L'acide  nitreux  la  transforme  en  acide  iséthionique,  avec  élimi- 
nation d'eau  et  dégagement  d'azote.  La  potasse  concentrée  bouillante 
la  décompose  en  acide  acétique  et  acide  sulfureux  sans  production 
d'hydrogène  sulfuré.  Les  sels  métalliques,  ainsi  que  l'acide  phospho- 
molybdique,  ne  la  précipitent  pas. 

Malgré  le  petit  nombre  de  caractères  distinctifs  et  particuliers  de 
la  taurine,  on  peut  néanmoins  indiquer  sa  présence  dans  un  liquide, 
en  constatant,  après  sa  fusion  avec  de  la  soude  et  du  nitrate  de 
soude,  la  grande  quantité  de  soufre  du  résidu  (voy.  §  60).  — On  peut 
montrer,  en  outre,  qu'elle  ne  se  décompose  que  très-difficilement 
sous  l'influence  des  alcalis  et  des  acides  concentrés  et  qu'elle  ne  pré- 
cipite pas  en  présence  des  sels  métalliques.  Voir  plus  loin  la  recher- 
che et  la  séparation  de  la  taurine  dans  les  sérosités. 
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Taurine  mercuriquc. 

[En  traitant  une  dissolution  de  taurine  par  de  l'oxyde  de  mercure 
récemment  précipité  et  en  chauffant  le  mélange  au  bain-marie,  la 
couleur  jaune  de  l'oxyde  de  mercure  disparait  très-rapidement,  en 
même  temps  qu'il  se  précipite  un  corps  parfaitement  blanc. 

Le  précipité,  recueilli  sur  filtre  et  lavé,  est  à  peu  près  complète- 
ment insoluble  dans  l'eau,  même  bouillante  ;  il  est  peu  soluble dans 
l'acide  acétique  étendu.  11  est  un  peu  plus  facilement  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Mis  en  suspension  dans  l'eau  et  traité  par  la 
potasse,  il  est  décomposable  avec  formation  d'oxyde  mercurique.  Il 
est  très-stable  et  peut  être  porté  à  140°  sans  éprouver  de  perte  de 
poids.  Chauffé  au  delà  de  ce,  point,  il  se  décompose;  le  mercure  se 
volatilise  et  il  reste  un  charbon  très-volumineux.  Traité  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  après  avoir  été  mis  en  suspension  dans  l'eau,  il 
fournit  un  précipité  de  sulfure  de  mercure  et  la  taurine  se  trouve 
en  dissolution  dans  le  liquide. 

M.  Engel  (*)  assigne  à  cette  combinaison  de  taurine  et  d'oxyde  mer- 
curique la  formule 

(C2H8NS03)2Hg  +  HgO.] 

Tauro-créatine- 

[  Une  dissolution  de  taurine  traitée  par  de  la  cyanamide,  fournit, 
au  bout  d'un  certain  temps,  un  corps  nouveau,  la  tauro-créatine  (**). 
En  ayant  soin  de  conserver  un  léger  excès  de  cyanamide  et  en  ajou- 
tant quelques  gouttes  d'ammoniaque,  le  mélange  chauffé  au  bain- 
marie  à  100°  pendant  plusieurs  jours  finit  par  laisser  déposer  la 
tauro-créatine  après  refroidissement. 

Purifiée,  après  plusieurs  cristallisations  successives,  la  tauro-créa- 
tine constitue  un  corps  blanc  cristallisé,  transparent,  tant  qu'elle  se 
trouve  dans  le  liquide  d'où  elle  s'est  séparée;  mais,  lorsqu'on  veut 
la  dessécher,  les  cristaux  s'effleurissent  et  tombent  en  une  poussière 
impalpable. 

La  tauro-créatine  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  que   la 

(')  Thèse  pour  le  doctorat  ès-sciences.  Paris  1875. 
(*")  Docteur  R.  Engel,  loc.  cit. 
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taurine.  Kilo  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  .Mais 
l'alcool  aqueux  en  dissout  de  petites  quantités. 

Elle  est  neutre  aux  papiers  réactifs  comme  la  créatine.  La  potasse 
bouillante  la  décompose  en  taurine,  ammoniaque  et  acide  carboni- 
que. La  baryte  agit  de  même  quoique  un  peu  plus  lentement. 

L'hypobromite  la  décompose  comme  la  créatine,  mais  la  totalité 
de  l'azote  ne  se  dégage  pas. 

Traitéeparde  l'azotate  d'argent,  en  présence  de  la  potasse,  la  tauro- 
créatine  fournit  un  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  de  potasse. 
Additionnée  enfin  de  sublimé  et  de  potasse  en  excès,  elle  l'orme  comme 
la  créatine  un  précipité  blanc,  analogue  à  de  la  silice  en  gelée.] 

Leucine  MI-C5H°CO-H. 

404.  Le  leucine  se  trouve  constamment  parmi  les  produits  de 
putréfaction  d{>>  matières  albumineuscs  et  collagèncs.  Elle  se  forme 
aux  dépens  de  ces  substances  et  peut  être  préparée  avec  elles  ou 
avec  la  corne,  à  la  suite  d'une  ébullition  prolongée  au  contact  des 
alcalis  caustiques,  de  l'acide  sulfurique  ou,  mieux  encore  de  l'acide 
ehlorhydrique. 

Elle  existe  à  l'état  normal  en  abondance  parmi  les  produits  de 
sécrétion  du  pancréas,  dans  la  rate,  le  thymus,  la  glande  thyroïde, 
les  glandes  salivaires,  le  l'oie,  les  reins,  les  capsules  surrénales, 
le  cerveau  et  les  glandes  lymphatiques.  On  la  rencontre  conjointe- 
ment avec  la  tyrosine  dans  l'enduit  cutané  (putréfaction  des  cellules 
épidermiques),  dans  les  ongles  épaissis  des  orteils,  dans  la  laine, 
dans  les  squames  plus  ou  moins  larges  de  l'ichthyose  et,  en  général, 
dans  les  produits  de  desquamation  de  la  peau.  La  mauvaise  odeur 
qu'exhalent  les  surfaces  épidermiques  malpropres  provient  en  grande 
partie  de  la  décomposition  continue  de  ce  corps. 

La  leucine  n'existe  dans  l'urine  que  dans  des  cas  bien  constatés 
de  ramollissement  du  foie;  on  l'a  souvent  rencontrée  dans  le  pus. 
Les  insectes,  les  araignées  et  les  écrevisses  ainsi  que  certains  plantes 
notamment  les  vesces,  quelque  temps  après  leur  germination  en  ren- 
ferment en  quantité  plus  ou  moins  notable.  Elle  est  généralement 
accompagnée  de  tyrosine. 

La  leucine  ne  peut  s'obtenir  à  l'état  pur  que  par  voie  de  synthèse. 
A  cet  effet,  ou  fait  bouillir  dans  une  cornue  un  mélange  d'aldéhyde 
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valérique,  d'acide  cyanhydriquc  et  d'acide  chlorhydriquc  jusqu'à 
disparition  complète  de  la  couche  huileuse  du  valèraldèhydate  d'am- 
moniaque et  l'on  évapore  à  siecitè.  On  t'ait  bouillir  le  résidu  avec  de 
l'eau  et  de  l'hydrate  de  plomb  et  l'on  filtre.  On  précipite  ensuite 
l'excès  de  plomb  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré;  on  enlève  lo 
sulfure  ot  l'on  évapore  la  liqueur  filtrée  an  bain-marie,  lo  résidu 
est  traité  par  l'alcool  faible,  à  chaud,  puis  on  abandonne  an  repos 
jusqu'à  cristallisation,  On  peut  la  préparer  plus  rapidement  on 
taisant  réagir  l'ammoniaque  sur  l'acide  caproïque  monobromé, 

1  méthode  la  pins  économique  pour  l'obtenir  consiste  à  faire 
bouillir  S  p,  de  corne  râpée  avec  S  p.  d'acide  sulfurique  étendu  de  13 
fois  son  poids  d'eau,  en  ayant  soin  de  renouveler  constamment  la  quan- 
tité d'eau  évaporée.  On  sature  avec  de  la  craie  ot.  après  séparation 
iln  sulfate  de  chaux,  on  réduit  les  liqueurs  à  moitié.  On  précipite 
ensuite  l'excès  de  chaux  par  l'acide  oxalique,  on  filtre  ot  l'on 
concentre  jusqu'à  cristallisation.  La  purification  pool  s'effectuer  au 
moyen  de  l'oxyde  de  plomb  hydraté,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  pins 
liant. 

MM.  /;.'.>•..  rt*  et  Habermmm  (*)  emploient  av<  v  ni  gelé  pro- 
cédé suivant,  pour  la  séparation  de  la  leucine  et  de  la  tyrosine  et 
principalement  pour  la  purification  do  la  leucine.  Us  font  dissoudre 
le  mélange  des  deux  corps  dans  de  l'eau  bouillante  additionnée  d'un 
pou  d'ammoniaque,  Puis  ils  ajoutent,  à  la  solution  chaude,  une  dis- 
solution de  sous-acétate  de  plomb,  en  ayant  soin  d'agiter  constam- 
ment jusqu'à  ce  que  le  précipité  passe  du  brun  au  blanc.  Après  sé- 
paration do  oo  précipité,  la  liqueur  filtrée  ost  portée  à  l'ébullition  : 
on  sature  l'ammoniaque  et  l'oxyde  de  plomb  par  l'acide  sulfurique 
et  l'on  filtre  à  chaud,  la  tyrosine  se  dépose  presque  en  totalité,  la 
solution  traitée  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  enlever 
le  plomb  ost  évaporée.  On  la  t'ait  bouillir  de  nouveau  :  on  j 
ajoute  de  l'oxyde  de  enivre,  récemment  précipité,  en  excès,  et  l'on 
maintient  l'ebnllition  du  mélange  pendant  un  certain  temps.  1  e  pré- 
cipité renferme  une  partie  de  la  leucine.  Pour  l'en  retirer  on  j 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  ajoute  un  peu  d'acide 
acétique,  on  enlève  lo  sulfure  de  enivre,  on  décolore  an  noir  ani- 
mal, on  évapore  à  un  petit  volume  et  Ton  abandonne  au  rop.  - 
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lépose  peu  à  peu  de  la  teucîne  cristallisée  très-pure.  Quanta  l'au- 
tre partie  renfermée  dans  les  eaux-mères,  elle  forme  une  combinai" 
son  cristallisable  avec  l'oxyde  cuivrique  et  se  dépose  quand  ou  coa- 
centre  les  liqueurs.  Ou  peut  la  préparer  également  on  faisaul 
passer  dans  la  solution  cuivrique  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  et 
on  achevant  l'opération  comme  ci-dessus.  Les  cristaux  obtenus  dans 
ee  oas  no  sont  pas  aussi  unis  qne  ceux  qui  proviennent  do  la  pre- 
mière opération. 

la  teucine  se  présente  sous  forme  de  petites  lamelles  cristallines, 
incolores,  brillantes  et  extrêmement  minces,  nui  ne  se  laissent 
mouiller  que  très  difficilement,  [D'après  les  ouvrages  de  chimie,  la 
teucine  serait  même  plus  légère  que  Peau;  elle  surnage  ou  effet 
quand  ou  la  projette  sur  ce  liquide,  mais  cela  tient  aux  bulles  d'air 
adhérentes.  MM.  Engel  et  Willemin  ont  montré  que  la  densité  do 
cecorpsest  1,298.]  Kilo  est  soluble  dans  w27  p.  d'eau  froide,  plus 
soluble  dans  l'eau  chaude  ;  d  faut  1040  p.  d'alcool  froid  et  800  p. 
d'alcool  bouillant  pour  dissoudre  l  p.  do  leucine.  A  Total  impur, 
ou  telle  qu'on  la  retire  dos  liquides  do  l'économie,  elle  est  générale- 
ment plus  soluble  dans  l'eau  et  surtout  plus  soluble  dans  I  alcool. 
Kilo  so  dépose  alors  do  ses  solutions  sous  forme  do  grumeaux 
sphêriques,  réfractant  faiblement  la  lumière.  Ce  caractère  optique 
permet  do  la  différencier  des  urates  dont  les  cristaux  sont  te  plus 
souvent  fortement  colorés  sur  tes  bords.  Les  petites  masses  arrondies 
de  cette  substance  sont  quelquefois  tout  à  l'ait  hyalines,  présentent 
parfois  une  cristallisation  radiée,  ou  bien  encore  sont  formées  d'un 
groupement  de  lamelles  concentriques  très-mince- 

1  a  leucine  se  dissont  facilement  dans  les  alcalis,  dans  l'ammoniaque 
et  dans  les  acides  étendus,  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
concentrés  la  dissolvent  sans  décomposition.  Chauffée  graduellement 
à  170',  elle  fond  et  se  sublime  presque  eu  totalité  sans  décomposi- 
tion; mais,  en  portant  la  température  brusquement  au  delà  de  170°, 
elle  se  transforme  eu  donnant  naissance  à  de  Kauiylanuue,  de  Kam- 
moniaque  et  île  L'acide  carbonique.  La  leucine  se  comportée  l'égard 

îles  acides,  des  hases  et  des  >els  comme    le   glycocolle  :  elle  dissout 

de  l'hydrate  de  cuivre  sans  le  précipiter  à   l'ébullition  ;  elle  s'unit 

aux  acides  pour  donner  naissance  à  des  combinaisons  cristallines. 
[Traitée  par  le  perchlorure  de  fer,  elle  touruit  nue  coloration  rouge 
intense;  avec  une  goutte  de  phénol  et  île  l'hypoehlorite  de  sodium, 


Mi  COMPOSITION,  PROPRIÉTÉS  ET  RECHERCHES  ANALYTIQUES. 

les  solutions  de  lcucine  se  colorent  en  bleu  (R.  Engel)] .  L'acide  ni- 
treux  la  transforme  en  acide  leucique,  en  eau  et  en  azote.  Mise  en 
présence  de  certains  corps  en  voie  de  putréfaction  elle  se  transforme, 
en  fixant  les  éléments  de  l'eau,  en  acide  valérianique  et  en  ammo- 
niaque. Les  alcalis  en  fusion  ou  bien  encore  les  solutions  alcalines 
étendues,  lui  font  subir  ce  même  dédoublement.  Iiouillie  avec  de 
l'hydrate  ou  de  l'acétate  de  cuivre,  elle  laisse  déposer,  au  bout  d'un 
certain  temps,  des  combinaisons  plus  ou  moins  riches  en  cuivre. 

[En  faisant  passer  dans  la  leucine  en  solution  aqueuse  un  courant 
de  cyanogène,  le  liquide  brunit  rapidement  et  s'échauffe  notable- 
ment (R.  Engel)} . 

Pour  rechercher  la  leucine  dans  les  sérosités  des  tissus,  il  faut 
réduire  les  organes  à  examiner  en  petits  fragments,  les  traiter  à  l'eau 
froide,  filtrer,  exprimera  la  presse  et  reprendre  une  seconde  fois 
ce  même  traitement.  On  fait  bouillir  les  liqueurs  avec  une  petite 
quantité  d'acide  acétique,  afin  d'éliminer  les  composés  albumi- 
noïdes,  puis  on  continue  les  opérations  en  suivant  la  méthode 
indiquée  plus  haut  par  MM.  Hlasiwetz  et  Eabermann. 

Les  masses  spbériques  qui  se  déposent  à  la  fin  de  la  préparation 
ne  sont  pas  suffisamment  caractéristiques  et  particulières  à  la  leu- 
cine ;  il  faut  leur  faire  subir  une  première  purification,  qui  consiste 
à  les  exprimer  entre  du  papier  et  à  les  traiter,  à  plusieurs  reprises, 
par  de  l'alcool  bouillant.  Les  petites  paillettes  obtenues  sont  sou- 
mises aux  réactions  suivantes  : 

1°  Réaction  de  M.  Scherer.  On  évapore  avec"  précaution  un  petit 
cristal  avec  de  l'acide  azotique  sur  une  lame  de  platine.  Si  le  corps 
analysé  est  de  la  leucine,  on  n'obtient  qu'un  résidu  incolore  pres- 
que inappréciable.  Chauffé  avec  quelques  gouttes  d'une  solution  de 
soude  caustique,  ce  résidu  se  colore  en  jaune  ou  en  brun,  et  finit  pai 
se  transformer  en  un  corps  huileux. 

2°  On  chauffe  la  matière  dans  un  tube  à  essai.  Elle  fond,  se  su- 
blime en  partie  sous  forme  de  flocons  blancs,  dépose  des  gouttelettes 
huileuses  et  développe  l'odeur  caractéristique  d'amy lamine.  Cet  es- 
sai réussit  avec  des  quantités  très-faibles  de  leucine. 

LeucinSti-ilr  C"»11^*». 

M.  Px>pp  (')  a  obteuu  pour  la  première  fdis  la  leucinimile  bu  nitrile  de  l'acide 
leucique  dans  la  préparation  de  la  leucine  ;m  moyen  de  composés  albuminoïdes  en 
(*)  AnmCheirii  P/tarm.,  I.  WA\.  p.  16i 
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voie  di'  putréfaction.  Il  l'a  retiré  également  des  résidus  de  préparation  de  la  t\ro- 

sine,  ; oyen  de  l'alcool.  Plus  lard  MM.  Ritlhausen  el  Kreusler  l'onl  obtenue, 

quoique  en  petite  quantité,  en  Faisan!  réagir  l'acide  sulfuiïque  sur  des  composés 
protéiques.  il  se  forme  en  outre  dans  la  réaction  de  l'acide  chlorhvdriquc  sur  lu 
leucine  ;  aussi,,  pendant  la  préparation  de  ce  corps  au  moyen  de  corne  râpée 
ou  de  composés  albuminoïdes,  prend-il  naissance  lors  de  la  concentration  des 
liqueurs.  Il  constitue  des  cristaux  volumineux,  incolores  facilement  soluldes  dans 
l'alcool  ;  et  sublimables  sans  décomposition  sous  forme  de  fines  aiguilles. 

Butalanlne  (  IIMXO-. 

M.  Gorup  Besanez  (*)  a  découvert  cet  homologue  du  glycocollc  el  de  la  leucine 
dans  la  rate  el  dans  le  pancréas  du  bœuf.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
'l'eau;  il  se  sublime  sans  décomposition  el  cristallise  sous  forme  de  gros  prismes 
incolores;  son  étude  n'est  pas  faite  d'une  manière  complète. 

Serine  C3BW09. 

En  faisant  bouillir  pendant  2i  heures  le  dégras  de  la  soie  avec  de  racole 
sulfmïque  ('tendu,  M.  Cramer  (**)  a  obtenu  de  la  serine  en  mémo  temps  que  de 
la  leucine  et  de  la  tyrosine.  Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  cristaux  mono- 
clinoédriques  soluldes  dans  52  p.  d'eau  à  10°  plus  soluldes  dans  l'eau  chaude, 
insolubles  dans  l'alcool  el  l'éther.  Il  se  combine  aux  oxydes  de  cuivre  et  d'argent, 
de  même  que  le  glycocolle,  et  forme  avec  les  acides  des  sels,  à  réaction  acide, 
difficilement  cristallisables.  L'acide  nitreux  le  transforme  en  acide  glycérique 
C5H60*.  11  existe  entre  cet  acide  et  la  serine  le  même  rapport  qu'entre  l'acide 
glycolique  et  le  glycocolle.  Le  dégras  de  la  soie  renferme  5  p.  100  de  tyrosine  cl 
10  p.  100  de  serine. 

Tyrosine  CII^NO". 

105.  La  rate  et  le  pancréas  du  bœuf  renferment  de  la  tyrosine  en 
petite  quantité,  associée  à  de  la  leucine.  Dans  certains  cas  de  ra- 
mollissement du  Foie,  l'urine  renferme  beaucoup  de  tyrosine  et  de 
leucine,  tandis  que  dans  l'affection  de  cet  organe  généralement 
désignée  sous  le  nom  d'atrophie,  ce  liquide  peut  ne  renfermer  ni 
l'un  ni  l'antre  de  ces  composés;  il  en  est  de  même  dans  les  fièvres 
typhoïdes,  la  variole,  etc.,  etc.  Mais  on  les  trouve  associés  dans 
les  kystes  athéromateux  de  la  peau,  dans  les  produits  de  desqua- 
mation de  la  pellagre,  dans  les  ongles  épaissis  et  dans  les  détritus 
putréfiés  de  l'épidémie.  On  rencontre  en  outre  la  tyrosine  dans  les 
organismes  inférieurs.  Elle  constitue  l'un  des  produits  constants  de 
la  putréfaction  des  corps  albuminoïdes.   Elle  existe  dans  le  vieux 

\»n.  Chem.  Pharm  .  t.  LXLVIII,  p.  15. 

(")  Journ.  f.  Prak.  Chem  ,  t.  1.XIA1,  p.  Td. 
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fromag  .  s  trouve  sous  forme  de  petits  grains  blancs  sur  les 
préparations  anatomiques  conservées  dans  l'alcool. 

On  prépare  la  tyrosine,  *.lo  la  manière  la  plus  avantageuse,  en 

saut  bouillir  de  la  corne   r  «      de  l'acide  sulfurique,  ou 

bien  ou  suivant   la  méthode  de  MM.   U    i  tann. 

citée  plus  liaut,  à  propos  de  la  préparation  de  la  leucine.  après  ta 
précipitation  de  la  chaux  au  moyeu  de  l'acidi  s  pie  et  la  concen- 
tration de  la  liqueur  tiltrée  il  se  $  .  n  bout  d'un  certain  temps, 
une  graude  quantité  de  tyrosine  ass  la  leucine.  la  diffé- 

rence de  solubilité  des  deux         s  d     -        a  et  surtout  dans  W 
aimnoniacale  permet  de  les  séparer. 

On  peut  retirer  la  tyrosine  en  .,  quantité  «.lu  v«  garnie    s 

norvégien,  a]  s  sèment  au  moyen  de  IVau  bouillante  et  pré- 
cipitation au  moyeu  du  sous  de  de]  ;t  qu'il  -  me 
un  dépût  insoluble.  On  tîlti  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  1*03  -  le  plomb  de  I  ur;  ou  tjusqul 
tallisation  ;  ou  enlève  la  leuci  l  faible,  et  l'ou 
traite  finalement  le  rés          ir  une  soluti  qu'on 

mdonne  jusque       stallis  '  tenu   de 

la  tyrosim  fais  .     nue  ii     s 
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L'acide  sulfurique  concentré  lm  communique  une  toinlo  rouge 
passagère;  cotte  solution  d'acide  tyrosine  sulfurique  chauffée,  puis 
étendue  convenablement  avec  de  I  eau,  ol  saturée  par  'lu  carbonate 
de  chaux,  donne  avec  les  ;<'K  fernquos  une  belle  coloration  violette 
1 1 1  action  de  Si,  Pivia), 

I  ucide  nitrique  concentré  la  décompo  e  à  I  ébullition  en  dounaul 
naissance  à  do  l'acide  oxalique, 

En  chauffant  la  tyi avec  du  nitrate  acide  de  tnorcure  ol  un 

peu  d'acide  nitrique  ruinant,  on  obtienl  une  coloration  <l  un  beau 

rose  qui  bo  Iran  I o  peu  à  pou  en  un  dépôl  Ihjconncux  rouge.  Celte 

réaction  Irè     en  ible  de  M.  Hoffmann  permet  de  déceler   ln',,,,  de 
h  rosinc  dans  un  liquide. 

Kl  le  ne  précipite  pas  en  présence  des   el   do  plomb.  Fondue  avec 
de  la   potasse  caustique,  elle  fournil  de  l  acide  paroxybenzoïquo. 
Cette  réaction  indiquée  par  M.  Bavth  s  été  vérifiée  réuommonl  par 
M.  Ost  (*).] 

La  rechorclie  de  la  tyrosine  dans  les  ii  u  ou  dan  les  liquides  de 
I  économie  uéce  site  les  mémos  opérations  préliminaires  que  celles 
qui  onl  été  indiquées  plu  lu  ul  à  propo  de  la  leucine.  Unsi,  après 
précipitation,  parle  ou  acétate  de  plomb,  ou  filtre  el  l'on  sépare 
l'excès  do  plomb  par  un  couranl  d'hydrogène  sulfuré,  \  j •  1  <  avoir 
enlevé  le  sulfure  de  plomb,  on  concentre  les  liqueurs  filtrées,  lin 
épuise  par  l'alcool  bouillant  pour  enlever  la  leucine;  le  résidu 
l'enferme  de  la  tyrosine  qu'on   peul   obtenir  pure,  on  la  faisanl 

cri  talli  er  dans  de  l'eau  bouillante  ou  di ne  eau  légèrement 

ammoniacale. 

Pour  caractériser  la  lyroi  ino,  on  examine  la  forme  <!<•  ses  cristaux 
el  l'on  fait  on  nuire  1rs  essais  suis. mis  : 

I"  Réaction  de  '/.  Hoffmann.  On  ajoute  à  une  petite  quantité  de 
matière  un  peu  d  eau,  puis  quelques  gouttes  de  nitrate  morcurique 
ri  d'acide  nitrique  fumant.  On  chauffe  el  l'on  fail  bouillir  pendant 
un  certain  temps.  S'il  \  .1  de  la  tyrosine,  <>u  obtient  une  belle  colora 
1 rose  qui  plu   tard    c  transforme  en  un  précipité  rougi 

2°  Réaction  de  '/.  l'uni,  (tu  vorso  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
furique  concentré  sur  les  cristaux,  dans  un  verre  do  montre,  el  I  on 
chauffe  modérément  pendant  un  certain  temps.  Après  refroidisse- 
ment, on  Bjoute  de  l'eau,  puis  du  carbonate  de  chaux  ou  du  carbo- 

(')  Bull.  Soc  1  him.,  1876,  II,  211, 

1       1  ti  1  II     a  vu..    1  uni.  Il 
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nate  de  baryte  aussi  longtemps  qu'il  y  a  effervescence;  on  filtre;  on 
concentre  au  besoin  à  une  douce  chaleur,  de  manière  à  n'avoir  [dus 
qu'un  petit  Volume  de  liquide,  et  l'on  ajoute  quelques  gouttes  de 
pcrchlorure  de  fer.  On  obtient  une  coloration  d'un  beau  violet  dans 
le  cas  où  la  substance  analysée  est  de  la  tyrosine. 

5°  Réaction  de  M.  Scherer.  Quand  on  évapore  lentement  de  la 
tyrosine  avec  de  l'acide  azotique  sur  une  lame  de  platine,  la  masse  se 
colore  en  jaune  orange,  et,  après  évaporation  complète,  il  reste  un 
résidu  d'un  beau  jaune  qui  devient  rouge  en  présence  de  la  soude 
caustique.  Ku  évaporant  eette  solution  alcaline,  on  obtient  un  résidu 
brun-noir.  Cette  réaction,  facile  à  exécuter,  n'est  pas  recommandable, 
car  elle  peut  entraîner  à  des  erreurs. 

Acide  aspartique  Nil-  C-IF  (COaH)2. 

1U6.  L'acîde  aspartique  et  son  homologue,  l'acide  glutamique,  se 
trouvent  parmi  les  produits  de  décomposition  des  corps  albunii- 
noïdes  (caséine,  albumine  de  l'œuf,  vitelline),  et  dans  les  liquides 
résultant  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  dilué  ou  d'un  mélange 
d'acide  chlorhydrique  concentré  et  d'étain  sur  la  corne  râpée. 
L'acide  aspartique  se  forme  dans  l'organisme  animal  par  suite  de  la 
réaction  des  produits  sécrétés  par  le  pancréas  sur  la  fibrine  du  sang. 
On  peut  l'obtenir  artificiellement  en  faisant  bouillir  l'asparagine 
avec  une  solution  de  potasse  caustique. 

MM.  Ritthausen  et  Kreusler  retirent  l'acide  aspartique  des  com- 
posés albuminoïdes  après  séparation  préalable  de  la  leucine.  A  cet 
effet,  les  liquides  bouillants  sont  traités  par  le  carbonate  de  baryte 
ou  de  plomb,  puis  additionnés  d'alcool  jusqu'à  précipitation.  Le 
précipité  est  redissous  dans  l'eau,  et  le  liquide  obtenu  est  de 
nouveau  additionné  d'alcool.  Ce  deuxième  précipité  est  repris  par 
l'eau;  on  élimine  la  baryte  ou  le  plomb  par  l'acide  sulfurique  ou 
l'hydrogène  sulfuré.  On  évapore  et  on  laisse  cristalliser.  Les  cristaux 
sont  traités  par  de  l'alcool  à  60  p.  i 00.  On  dissout  le  résidu  blanc, 
difficilement  solublc,  dans  de  l'eau  chaude  qui  abandonne  peu  à 
peu,  par  refroidissement  des  prismes  rhomboïdaux  d'acide  aspar- 
tique. Les  eaux  mères  alcooliques  permettent  encore  d'obtenir  de 
nouvelles  quantités  d'acide  aspartique. 

L'acide  aspartique  dissous  dans  l'acide  azotique  présente  un  pou- 
voir rotatoire  spécifique  de  -4^25°,  16.    L'acide  azoteux   transforme 
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peu  à  peu  L'acide  aspartique,  dissous  dans  l'acide  nitrique,  en  acide 
malique.  L'aspartate  de  cuivre  cristallise  avec  1,5  molécules  d'eau, 
sous  forme  d'aiguilles  bleues,  très-brillantes,  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide. 

Acide  glutamique  Ml  (Il   (C02H)2. 

107.  L'acide  glutamique,  homologue  de  l'acide  aspartique,  s'ob- 
tient d'après  MM.  Ritthausen  et  Kreusler  en  Taisant  réagir  à  1 00" 
l'acide  sulfurique  dilué  sur  divers  albuminoïdes.  Les  composés 
protéiques  de  nature!  poisseuse,  la  fibrine  du  mais  et  la  conglutine 
servent  à  sa  préparation.  Après  saturation  des  liqueurs  acides  par 
le  carbonate  de  chaux,  et  évaporation  jusqu'à  cristallisation  de  la 
tyrosine  et  de  la  leucine,  les  eaux  mères  finissent  par  abandonner 
des  cristaux  d'acide  glutamique,  sous  forme  de  croûtes  dures,  ou 
à  l'état  de  matière  pulvérulente.  On  débarrasse  ce  magma  cristallin 
de  la  tyrosine,  en  faisant  bouillir  le  mélange  avec  du  carbonate  de 
baryte.  On  liitre  et  l'on  concentre  jusqu'à  cristallisation  de  la  tyro- 
sine. Puis  on  enlève  la  baryte  du  glutamate  de  cette  base  par 
l'acide  sulfurique dilué,  et  l'on  abandonne  à  cristallisation.  D'autres 
composés  albuminoïdes  végétaux  ne  fournissent  que  très-peu  d'acide 
glutamique.  Les  auteurs  en  opérant  sur  un  mélange  d'acide  gluta- 
mique et  d'acide  aspartique,  ont  dû  transformer  les  deux  acides  à 
I  état  de  sels  de  baryte  ou  de  plomb,  précipiter  par  l'alcool, 
mettre  les  acides  en  liberté  en  employant  l'acide  sulfurique  ou 
l'hydrogène  sulfuré,  puis  séparer  les  deux  par  des  cristallisations 
fractionnées. 

MM.  Hlasiwetz  et  Habermann  ont  obtenu  la  combinaison  chlo- 
rhydrique  de  l'acide  glutamique  CSH5N0\HC1  en  faisant  réagir  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  du  chlorure  stanneux  sur  de  la 
caséine,  de  l'albumine  et  divers  albuminoïdes,  et  en  séparant  l'excès 
d'étain  par  de  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  concentrée,  aban- 
donnée à  elle-même,  laisse  déposer  le  composé  dont  nous  venons 
d'indiquer  la  formule.  En  exprimant  les  cristaux,  en  les  lavant  à 
l'acide  azotique  et  en  les  faisant  égoutter  sur  de  la  porcelaine  dé- 
gourdie on  obtient,  après  une  seconde  cristallisation,  de  très-belles 
tables    tricliniques   conglomérées,    (les   cristaux    peuvent    servir  à 
préparer  l'acide   glutamique,  en   traitant   leur  solution   bouillante 
par  de  I  oxyde  d'argent  jusqu'à  cessation  de  précipité  de  cblorure. 
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Ou  filtre  ce  précipité,  on  traite  la  liqueur  par  l'hydrogène  sulfuré, 
on  concentre  et  on  laisse  reposer  jusqu'à  cristallisation. 

La  combinaison  bromhydrique  de  l'acide  glutamique  se  présente 
sous  forme  de  cristaux  plus  beaux  que  les  précédents. 

L'acide  cristallise  en  octaèdres  rhomboédriques  ou  en  tétraèdres; 
les  cristaux  sont  incolores  et  ont  le  brillant  du  diamant.  Jl  est  soluble 
dans  100  p.  d'eau  à  10",  dans  502  p.  d'alcool  à  52  p.  100  et  dans 
1500  alcool  à  80  p.  100.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  anhydre  et 
dans  l'éther.  La  solution  aqueuse  a  un  goût  et  une  réaction  fortement 
acides.  L'acide  fond  entre  135  et  140°  sans  grande  altération  ;  mais  il 
se  décompose  à  une  température  plus  élevée.  Dissous  dans  l'acide 
nitrique  dilué  et  traité  par  l'acide  nitreux,  il  se  transforme  en  acide 
glutamique  CS1L0S,  homologue  de  l'acide  malique.  Sa  solution 
nitrique  a  un  pouvoir  rotatoire  spécifique  de -h  34°. 7. 

En  faisant  bouillir  la  solution  aqueuse  de  l'acide  avec  de  l'hydrate 
de  cuivre  en  excès  ou  du  carbonate  de  cuivre,  on  obtient  un  sdumatate 
qui  cristallise  à  la  longue  sous  forme  de  prismes  d'un  beau  bleu  ter- 
minés par  des  faces  pyramidales  CsH7CuNO*-f-2.,5H*0).  Quand  on 
traite  les  solutions  concentrées  par  de  l'alcool,  on  obtient  ce  même 
sel  de  cuivre  avec  une  quantité  différente  d'eau  de  cristallisation. 
Lorsqu'il  s'agit  de  rechercher  cet  acide,  il  faut  arriver  à  produire 
sa  combinaison  chlorhydrique  ou  bromhydrique  ainsi  que  son  sel  de 
cuivre,  observer  la  déviation  et  faire  au  besoin  une  analyse  élémen- 
taire. Sa  solution  alcaline  réduit  les  sels  cuivriques  à  l'ébullition 
connue  l'acide  aspartique,  mais  elle  n'agit  pas  sur  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal,  même  à  la  température  de  100°. 

Sarcine  C'H4W40, 

108.  La  sarcine(*)oubypoxanthine  se  trouve  en  petite  quantité  dans 
les  sucs  des  muscles,  de  la  rate,  du  foie  et  de  la  moelle  des  os.  Elle 
existe  dans  le  sang  et  dans  les  urines  leucémiques,  généralement  ac- 
compagnée de  xanthine,  dans  les  capsules  surrénales  et  dans  le  liquide 
spermatique  du  saumon  du  Rhin,  mais  non  associée  à  cette  dernière. 
Nous  aurons  à  revenir  plus  fard  sur  la  constatation  de  la  présence 
de  ce  corps  dans  les  liquides  autres  que  ceux  de  la  rate  et  des  muscles 
puisque  la  séparation  de  la  xanthine  d'avec  la  sarcine  présente  de 

(')  Strecker,  Ann.  Chem,  u,  Pharm.,  t.  CY11I,  p.  134. 
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sérieuses  difficultés.  Quant  à  sa  préparation,  nous  en  parlerons  plu- 
lard  à  propos  de  sa  recherche  dans  les  liquides  de  l'économie. 

La  sarcine  constitue  des  aiguilles  microscopiques,  très-fines;  elle 
est  soluble  dans  300  p.  d'eau  froide,  7S  p.  d'eau  chaude  el  presque 
insoluble  dans  l'alcool.  Elle  se  dissout  facilement  dans  des  liqueurs 
alcalines,  ammoniacales  ou  légèrement  acides.  Les  acides  sulfurique 
et  azotique  concentrés  la  dissolvent  aisément.  Elle  s'unit  avec  les 
bases,  les  acides  el  les  sels  jour  former  des  combinaisons  générale- 
nient  bien  cristallisées.  Dissoute  dans  l'eau  de  baryte  étendue,  elle 
donne  naissance  à  un  précipité  cristallin  C5H4N40,  2BaHO  quand 
on  y  ajoute  une  solution  concentrée  de  cette  base. 

Le  nitrate  d'argent  ainsi  que  l'acétate  de  cuivre  précipitent  des  sels 
cristallisés.  Le  précipité  obtenu  par  le  sel  d'argent  Cs II* N4  0.  NÀgO"' 
est  insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu,  soluble  dans  l'acide  con- 
centré qui  laisse  déposer  le  sel  après  refroidissement  sous  forme 
d'écaillés  très-brillantes.  En  faisant  bouillir  le  précipité  avec  une 
solution  ammoniacale  de  sel  d'argent,  on  obtient  un  précipité  gélati- 
neux C5IllN4  0.  Ag20.  Ce  même  précipité  se  produit  quand  on 
ajoute  directement  le  nitrate  d'argent  à  une  solution  ammoniacale 
de  sarcine.  La  précipitation  est  entravée  par  la  présence  de  gélatine 
tandis  que  le  sucre,  le  glycogène,  etc.,  etc.,  ne  l'empêchent  pas. 

Les  précipités  de  sarcine  avec  les  oxydes  de  zinc  et  de  mercure 
sont  insolubles  dans  l'eau. 

L'acétate  de  cuivre  fait  naître  un  précipité  gris  brunâtre.  L'acétate 
de  plomb  basique  donne  lieu  également  à  un  précipité  soluble  dans 
l'acétate  neutre. 

Quand  on  dissout  la  sarcine  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  il 
se  sépare  par  le  refroidissement  du  chlorhydrate  de  sarcine  sous  forme 
de  tablettes  nacrées,  dont  la  composition  répond  à  GS1I*N40,  H  Cl. 
Dissous  dans  l'eau  chaude  et  traité  par. le  bichlorure  de  platine,  ce 
sel  forme  une  nouvelle  combinaison  2(C5H*N40,  H  Cl)  +  Pt  Cl*. 

La  solution  azotique  de  sarcine  chauffée  modérément  jusqu'à  sic- 
cité,  laisse  un  résidu  incolore  qui  ne  change  pas  en  présence;  de  la 
potasse  caustique;  chauffé  plus  fortement,  le  résidu  jaunit  et  prend 
une  teinte  rouge  en  présence  des  alcalis. 

M.  Weidel  (*)  a  remarqué  qu'en  chauffant  un  fragment  de  sarcine 

(*)  Ann.  Chem.  Pharm,  t.  CLYIII,  p.  ,105. 


182  COMPOSITION,  PROPRIÉTÉS  ET  RECHERCHES  ANALYTIQUES. 

avec  de  Tenu  de  chlore  et  une  trace  d'acide  azotique  jusqu'à  dispa- 
rition complète  de  gaz,  on  obtient  une  coloration  rose  foncée, 
quand  la  masse  évaporée  à  siccité  est  placée  sons  une  cloche  en 
présence  de  vapeurs  ammoniacales.  ' 

M.  Neubauer  (*)  a  indiqué  une  excellente  méthode  pour  la  pré- 
paration de  la  sarcine  ;  nous  la  mentionnerons  plus  bas  (§  287  ), 
en  parlant  de  l'a  détermination  quantitative  des  principes  constitutifs 
des  muscles. 

Carninc  C7H8N*©5. 

109.  M.  Weidel  [**)  a  reconnu  la  présence  de  la  carnine  dans 
l'extrait  de  viande  deLiebig.  Pour  préparer  cette  substance  on  ajoute 
à  la  solution  aqueuse  de  l'extrait  d'abord  de  l'eau  de  baryte,  tant 
qu'il  se  forme  un  précipité,  puis  du  sous-acétate  de  plomb.  On 
recueille  sur  iiltrc  le  précipité  plombique  et  on  le  traite  par  l'eau 
bouillante  ;  on  filtre,  on  dirige  dans  la  liqueur  chaude  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré,  puis  on  enlève  le  sulfure  de  plomb.  On  con- 
centre à  un  petit  volume  et  on  laisse  refroidir.  La  carnine  se  sépare 
parfois  sous  forme  de  niasse  grenue  fortement  colorée.  Les  liqueurs 
sont  traitées  par  une  solution  de  nitrate  d'argent  tant  qu'il  se  forme 
un  précipité.  Après  lavages  à  l'eau,  on  traite  ce  dépôt  par  de  l'am- 
moniaque pour  dissoudre  le  chlorure  d'argent.  Le  résidu  insoluble 
constitué  par  une  combinaison  de  carnine  et  d'oxyde  d'argent  est 
mis  en  suspension  dans  l'eau  chaude  puis  traité  par  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  filtré.  La  liqueur  qui  passe  à  la  filtratiou  est  évaporée  : 
elle  fournit  de  la  carnine  impure  que  l'on  décolore  au  charbon. 
Malgré  les  pertes  inévitables  dues  à  l'emploi  du  noir  animal,  le  ren- 
dement de  cette  opération  est  de  1  p.  100. 

La  carnine  se  présente  sous  forme  de  petites  masses  blanches,  mal 
cristallisées;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau 
chaude,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  est 
neutre  ;  elle  ne  précipite  pas  par  l'acétate  neutre  de  plomb  ;  mais 
fournit  un  précipité  abondant  avec  le  sous-acétate  quand  le  liquide 
est  entièrement  exempt  d'acétate  neutre.  Lorsqu'on  abandonne  à 
elle-même  une  solution  de  carnine  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 

(')  Frésenius,  Zelt.  Analy.  Chem.,  VI. 

(**)  Ann.  Chem.  Pharm.,  I.  CLV11I,  p.  565. 
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centré  chaud,  on  obtient  au  bout  d'un  certain  temps,  après  refroi- 
dissement, un  dépôt  de  chlorhydrate  de  carnine  sous  forme  de  fines 
aiguilles.  Dissoutes  dans  l'eau,  ces  aiguilles  se  transforment  d'abord 
eu  une  masse  boueuse  qui  finit  néanmoins  par  reprendre  un  aspect 
cristallin. 

Quand  on  abandonne  une  solution  de  chlorhydrate  de  carnine 
avec  du  chlorure  de  platine  on  obtient  au  bout  d'un  certain  temps 
un  dépôt  cristallin  jaune  C7HsN405,  IIC1,  PtCl\ 

Le  nitrate  d'argent  précipite  la  carnine  sous  forme  de  flocons 
blancs  :  2  (C7  H8  N*  03)  -+-■  AgNO5,  insoluble  dans  l'acide  azotique  et 
dans  l'ammoniaque.  Ce  sel  renferme  41 .82  d'argent.  L'eau  de  baryte 
à  l'ébullition  ainsi  que  l'acide  iodhydrique  concentré  n'altèrent  pas 
la  carnine.  Mais  si  l'on  traite  une  solution  chaude  de  carnine  par  de 
l'eau  bromée,  le  réactif  se  décolore,  il  se  dégage  des  bulles  gazeuses 
et  après  concentration  on  obtient,  sous  l'orme  de  poudre  cristalline 
très-fine,  une  combinaison  bromhydrique  de  la  sarcine  : 

C7H«N403  +  Br'~  =  C5II4NvOIIBr  -+-  CH5Br  +  C0S. 

Une  petite  quantité  de  carnine  chauffée  avec  de  l'eau  de  chlore 
récemment  préparée  et  une  trace  d'acide  azotique  fournit,  après 
évaporation  au  bain-marie,  un  résidu  blanc.  Ce  dépôt  se  colore  en 
présence  des  vapeurs  ammoniacales  en  rose  foncé,  de  la  même 
manière  que  la  sarcine. 

Xanthine  C  H4XO-. 

110.  La  xarithine  a  été  trouvée  en  1819  dans  un  calcul  vésical 
chez  l'homme.  Depuis  cette  époque,  l'étude  de  ce  corps  a  été  singu- 
lièrement négligée  parce  que  sa  présence  dans  les  calculs  était  con- 
sidérée comme  une  apparition  fort  rare.  Aujourd'hui  on  sait  que 
cette  substance  entre  comme  partie  constitutive  dans  la  composition 
de  l'urine.  Sa  présence  dans  le  foie,  la  rate,  le  pancréas,  le  thymus, 
le  cerveau,  les  muscles  des  mammifères  et  des  poissons  est  un  fait 
acquis  à  la  science.  Mais  on  ne  la  trouve  dans  ces  divers  organes 
qu'en  petite  quantité.  On  l'obtient  artificiellement  au  moyen  de 
l'acide  nitreux  et  de  la  guanine. 

La  xanthine  pure  constitue  une  poudre  blanche,  d'un  éclat  cireux 
après  frottement.   Elle   est   peu  soluble  dans  l'eau.  M.  Âlmén  (*) 

(*)  Journ.  f. prak.  Chern.,t.  LXLVI.  p.  9S= 
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a  trouvé  que  I  p.  de  xanthine  exigeait  I  \  151  p.  d'eau  ;'i  16°  et  1  ."00 
à  1  500  |).  à  100"  pour  se  dissoudre.  Elle  est  insoluble  dans  l'alcool 
cl  l'éther.  Elle  se  dissout  dans  les  solutions  de  potasse  et  d'ammo- 
niaque et  se  sépare,  après  évaporation  de  l'ammoniaque,  en  groupes 
de  petites  lamelles  brillantes.  Les  acides  dissolvent  également  la 
xanthine.  Son  chlorhydrate  cristallise  sous  forme  de  petits  prismes; 
il  se  décompose  par  l'eau.  Son  sulfate  est  également  décomposablc. 
M.  Bence  Jones  a  fait  voir  que  la  xanthine  se  dissout  facilement 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  surtout  à  chaud. 

La  solution  ammoniacale  de  xanthine  précipite  par  une  solution 
ammoniacale  de  nitrate  d'argent.  Le  précipité  gélatineux  a  pour 
composition  C5  H*  N*  02.  Aga  O  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique 
à  chaud  et  se  dépose  de  ses  solutions  acides  étendues  à  l'état  de 
C5H4JV02.  AgNÛ5.  Les  propriétés  particulières  de  ce  sel  d'argent, 
ainsi  que  sa  décomposition  sous  l'influence  de  l'eau,  permettent  de 
différencier  la  xanthine  d'avec  la  sarcine. 

La  solution  ammoniacale  de  xanthine  est  précipitée  par  le  chlo- 
rure de  zinc,  le  chlorure  de  calcium  et  l'acétate  de  plomb. 

La  solution  aqueuse  n'est  précipitée  par  l'acétate  de  cuivre,  sous 
forme  de  flocons  verts  jaunâtres,  qu'à  l'ébullition  ;  tandis  que  le 
chlorure  mercurique  la  précipite  à  froid  et  donne  un  trouble  opales- 
cent dans  des  solutions  étendues  à  -. 


i 
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En  chauffant  une  minime  quantité  de  xanthine  avec  de  l'acide 
azotique,  on  obtient  un  résidu  jaune  qui  se  colore  en  rouge  après 
addition  d'une  solution  froide  de  soude  caustique  et  qui  devient 
pourpre  sous  l'influence  d'une  légère  élévation  de  température. 

Quand  on  ajoute  à  quelques  fragments  de  xanthine  un  peu  de 
chlorure  de  chaux  mélangé  de  soude  caustique,  il  se  forme,  autour 
des  petits  cristaux,  une  zone  verte  qui  passe  au  brun,  niais  dont  la 
teinte  disparait  au  bout  d'un  certain  temps. 

La  recherche  de  la  xanthine  dans  les  calculs  est  basée  sur  les 
propriétés  suivantes:  1°  solubilité  dans  l'ammoniaque;  2°  réaction 
de  la  solution  nitrique  évaporée,  traitée  ultérieurement  parla  soude 
caustique  ;  5°  réaction  en  présence  du  chlorure  de  chaux  mélangé 
de  soude  caustique.  Le  caractère  le  plus  saillant  est  celui  que  fournit 
la  combinaison  argentique. 

Pour  séparer  la  xanthine  d'avec  la  sarcine,  on  traite  le  mélange  par 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  on  y  ajoute  de  l'eau.  Le  chlor- 
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hydrate  dexanthine,  le  moins  soluble  des  deux  composés,  se  dépose 
en  premier  lieu,  tandis  que  le  chlorhydrate  de  sarcine  reste  dans 
lo  eaux  mères.  On  peut  suivre  ce  même  procédé  pour  séparer  la 
guanine  d'avec  la  xaalhiiie.  La  séparation  de  la  sarcine  et  de  la 
xaiithine  peut  aussi  s'effectuer  d'après  la  méthode  de  M.  Neubauer 
(voy.  §§287el  289).   _ 

Les  calculs  de  xanthine  ne  renferment  généralement  que  ce  com- 
posé. 

M.  Stadeler  a  retiré  la  xanthine  de  l'organisme  en  opérant  de  la 
manière  suivante  :  les  organes  réduits  en  fragments,  broyés  avec  du 
verre,  mis  en  contact  avec  de  l'alcool  pour  former  une  espèce  de 
bouillie  claire,  sont  chauffés  puis  exprimés  à  la  presse.  Ou  laisse 
macérer  le  résidu  pendant  quelques  heures  avec  de  l'eau  à  une  tem- 
pérature d'environ  50°  et  on  réunit  les  deux  liqueurs.  On  distille 
pour  ne  pas  perdre  L'alcool,  on  sépare  le  précipité  albuinineux  par 
le  filtre,  on  concentre  la  liqueur  et  l'on  ajoute  d'abord  de  l'acétate 
neutre  de  plomb  puis  du  sous-acétate  et  enfin,  après  un  repos  de 
quelques  heures,  de  l'acétate  mercurique.  Le  précipité  plombico- 
mercurique  est  recueilli,  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  traité 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Après  séparation  des  sulfures 
de  plomb  et  de  mercure,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  et  on  ajoute  au 
résidu  de  l'acide  chlorhydrique  dans  le  but  de  produire  les  chlor- 
hydrates de  sarcine  et  de  xanthine  que  l'on  peut  obtenir  isolément, 
ainsi  que  nous  venons  de  le  dire  plus  haut. 

M.  Neubauer  (*)  retire  la  xanthine  de  l'urine  de  la  manière  sui- 
vante :  on  évapere  50  à  100  kilogrammes  d'urine  de  manière  à  ré- 
duire le  volume  au  dixième  ou  au  huitième  du  volume  primitif,  on 
précipite  les  phosphates  par  l'eau  de  baryte,  et,  après  séparation  du 
dépôt,  on  laisse  cristalliser  les  divers  sels.  On  décante  les  eaux  mères, 
on  y  ajoute  d'abord  de  l'eau  puis  de  l'acétate  de  cuivre,  on  fait 
bouillir  et  l'on  maintient  l'ébullition  pendant  un  certain  temps.  11 
se  forme  pendant  cette  opération  un  précipité  d'un  brun  sale  ;  on  le 
retient  sur  filtre  et  on  le  lave  jusqu'à  ce  qu'il  ne  renferme  plus 
di'  chlorures.  Cela  fait,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique  et  l'on 
précipite  la  xanthine  par  le  nitrate  d'argent.  On  redissout  le  préci- 
pité dans   de  l'acide  azotique  étendu  bouillant,  on  sépare  nu  peu 

("  Neubauer  et  Vogel.  Anleiluiq  '/..  Analys.  il.  liants.  6*  éd.,  p.  24. 
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de  chlorure  d'argent,  puis,  en  abandonnant  la  solution  acide  au  re- 
froidissement, il  se  dépose  peu  à  peu  le  nitrate  de  xanthine  et  d'ar- 
gent. On  recueille  ce  précipité,  on  le  lave,  et  on  le  laisse  digérer 
avec  de  l'ammoniaque  alin  d'enlever  l'acide  nitrique  et  de  conserver 
la  combinaison  de  xanthine  et  d'oxyde  d'argent.  On  la  traite  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  filtre  bouillant  et  l'on  concentre. 
La  xanthine  se  sépare  par  le  refroidissement  de  la  solution  concen- 
trée, sous  forme  de  flocons  colorés.  On  les  dissout  dans  l'acide 
ehlorhydrique  et  l'on  décolore  cette  liqueur  au  moyen  du  charbon 
animal.  Cela  fait  on  décompose  le  chlorhydrate  de  xanthine  par  l'am- 
moniaque, on  évapore  à  siccité  et  l'on  élimine  le  chlorure  ammo- 
nique  par  des  lavages  répétés  à  l'eau  froide.  Le  rendement  est  très- 
faible,  puisque  500  kilogrammes  d'urine  ne  fournissent  que  1  gramme 
de  xanthine  (*). 

M.  Meissner  a  indiqué  une  méthode  particulière  pour  la  prépara- 
tion de  ce  corps  (voy.  §  289). 

Guanine  CsHsNsO. 

111.  La  guanine,  connue  depuis  longtemps  comme  l'un  des 
principaux  éléments  constitutifs  des  excréments  des  araignées,  se 
trouve  dans  le  guano  du  Pérou  en  quantité  plus  ou  moins  variable. 
M.  E.  Baumann  l'a  trouvée  récemment  dans  l'extrait  de  viande 
de  Liebig  ainsi  que  dans  le  pancréas  et  le  foie  chez  l'homme.  Ces 
organes  toutefois  n'en  renferment  que  de  faibles  proportions.  On 
remarque  souvent  des  dépôts  granuleux  de  guanine  (**)  dans  les 
muscles  des  porcs  malades  ainsi  que  dans  leurs  articulations  et  leurs 
ligaments.  M.  Voit  (***)  a  trouvé  une  combinaison  de  guanine  et  de 
chaux  sous  forme  de  cristaux  irisés  dans  les  écailles  comme  aussi 
dans  la  vessie  natatoire  des  poissons. 

Pour  préparer  la  guanine,  au  moyen  du  guano  du  Pérou,  on  fait 
bouillir  ce  produit  avec  de  l'eau  de  chaux,  aussi  longtemps  que 
les  liqueurs  filtrées  sont  colorées,  puis  on  épuise  parune  solution  de 

(')  MM.  Duerr  et  Stromeyer  préparent  la  xanthine  en  précipitant  l'urine  au  moyen  de 
chlorure  mercurique;  après  élimination  du  mercure  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré, 
ils  ajoutent  à  la  liqueur  lillrée  d'abord  de  l'oxyde  de  plomb,  puis  du  nitrate  d'argent, 
additionné  d'acide  nitrique  [Ann.  Chim.  Pkarm.,  t.  CXXXIV.  p.  48).  La  méthode  de 
M.  Neubauer  est  préférable. 

C)  Arch.  /.  Pat /<.  Anat.,  t.  XXXV,  p.  358;  t.  XXXVI,  p.  147. 

(***)  Zeit.  /.  Wiss.  Zool..  t.  XV.  1805. 
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soude  jusqu'au  refus.  On  sursature  la  solution  alcaline  avec  de  l'a- 
cide acétique  et  l'on  obtient  ainsi  un  précipité  de  guanine  mélangée 
d'acide  inique.  Le  précipité  est  repris  par  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  bouillant  et  la  nouvelle  liqueur  filtrée  est  précipitée  par 
l'ammoniaque. 

La  guanine  constitue  une  poudre  blanche  amorphe,  insoluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'ammoniaque.  Elle  se  dissout  facile- 
ment dans  la  potasse  et  la  soude  caustiques,  ainsi  que  dans  les  aci- 
de minéraux  étendus.  Elle  s'unit  aux  acides  et  aux  bases,  constitue 
des  combinaisons  à  1  ou  2  équivalents  d'acide  et  ftjrme  avec  le 
chlorure  de  platine  un  sel  double. 

Elle  se  comporte  à  l'égard  du  nitrate  d'argent  comme  la  xanthine 
et  la  sarcine.  La  combinaison  de  guanine  avec  le  nitrate  d'argent  est 
presque  insoluble  dans  l'acide  nitrique  froid,  difficilement  soluble 
dans  l'acide  à  chaud  et  se  sépare  par  le  refroidissement  sous  forme 
d'aiguilles  cristallines. 

L'acide  nitrique  la  transforme  en  xanthine,  il  se  produit  en  même 
temps  un  corps  nitré  qui  passe  à  son  tour  à  l'état  de  xanthine. 

Un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  la  fait 
passer  à  l'état  d'acide  parabanique  et  de  guanidine  Cil3  N3  avec 
dégagement  d'acide  carbonique. 

Chauffée  a\ec  de  l'acide  azotique  concentré  sur  une  lame  de  pla- 
tine, elle  laisse  un  résidu  brillant  jaune  qui  se  colore  en  rouge  en 
présence  de  la  soude  caustique  et  qui  passe  au  violet  pourpre  à  la 
chaleur. 

Pour  rechercher  la  guanine  dans  les  organes,  on  peut  employer  la 
méthode  dont  .M.  Scherer  s'est  servi  pour  découvrir  la  présence  de 
ce  corps  dans  le  pancréas.  Les  organes  réduits  en  petits  fragments 
sont  traités  par  l'eau  bouillante  pendant  5  minutes  ;  après  filtra tion, 
on  recommence  un  traitement  analogue  et  l'on  exprime.  La  liqueur 
limpide  filtrée  est  précipitée  par  l'eau  de  baryte.  On  filtre  une  se- 
conde fois,  on  ajoute  de  l'acétate  de  cuivre  et  l'on  évapore  au  bain- 
marie  à  siccité.  On  traite  par  l'eau  le  composé  cuivrique  insoluble 
qui  s'est  produit  et  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant 
étendu  d'eau,  puis  on  décompose  la  liqueur  chaude  par  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré.  Après  élimination  du  sulfure  de  cuivre,  on  con- 

(')  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXII,  p.  27G. 


188  COMPOSITION,  PROPRIÉTÉS  ET  RECHERCHES  ANALYTIQUES. 

centre  la  liqueur.  Il  se  dépose  d'abord  des  croûtes  cristallines  et 
quelque  temps  après  des  amas  de  iines  aiguilles  analogues  à  celles 
du  chlorhydrate  de  sarcine.  Ces  cristaux  repris  par  l'aride  chlorhydri- 
que  étendu,  décolorés  par  le  unir  animal,  sont  soumis  à  une  nou- 
velle cristallisation. 

En  ajoutant  de  l'ammoniaque  à  cette  solution  chlorhydrique  et  en 
évaporant  jusqu'à  siccité,  on  obtient  la  guanine  insoluble  dans  l'eau. 

Cette  dernière  propriété,  jointe  à  la  facile  solubilité  de  ce  corps 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  permet  de  séparer  la  guanine 
d'avec  la  xanfhine  et  la  sarcine  quand  les  trois  composés  se  trouvent 
à  l'état  de  mélange  dans  un  liquide. 

Acide  urique  C»H4M403. 

112.  L'acide  urique  se  trouve  principalement  et  en  abondance 
dans  l'urine  des  oiseaux,  des  amphibies  cuirassés  et  des  insectes,  et 
n'existe*  qu'en  petite  quantité  dans  l'urine  de  l'homme  et  des  prin- 
cipaux mammifères.  Les  calculs  vésicaux  et  rénaux  sont  formés 
très-  souvent ,  presque  uniquement,  d'acide  urique  et  d'urates. 
M.  Meissner  en  a  trouvé  des  traces  dans  le  sang  normal  des  poules. 
Quand  on  fait  la  ligature  des  uretères  chez  les  oiseaux  et  les  rep- 
tiles, on  constate  la  présence  de  cet  acide  non-seulement  dans  le 
sang  et  dans  les  lymphatiques,  mais  encore  dans  tous  les  organes 
de  ces  animaux. 

On  a  signalé  l'existence  de  l'acide  urique  dans  le  sang  et  dans 
les  exsudats  chez  l'homme,  à  la  suite  d'affections  arthritiques  et  de 
leucémie.  11  n'est  pas  rare  de  le  trouver  sous  forme  de  dépôts  dans 
les  articulations  ou  sur  le  périoste  des  os  d'individus  affectés  de 
rhumatismes  articulaires.  On  le  rencontre  également  dans  les  ascites 
consécutives  à  des  carcinomes  de  la  cavité  abdominale.  Le  foie,  la 
rate,  les  poumons,  le  pancréas  et  même  le  cerveau  chez  l'homme 
en  renferment  des  traces.  Les  mêmes  organes  chez  le  bœuf  en 
contiennent  aussi  à  l'état  normal.  M.  Benderen  a  trouvé  sur  la  face, 
l'estomac  et  le  foie  d'un  cadavre  longtemps  après  la  mort. 

On  le  retire  en  abondance  du  guano;  mais  les  excréments  de 
serpents  permettent  de  l'obtenir  beaucoup  plus  pur.  On  fait  bouillir 
à  cet  effet  ces  matières  avec  de  la  soude  caustique  ;  on  filtre  et 
ou  traite  la  liqueur  par  un  courant  d'acide  carbonique.  L'urate  de 
soude  ainsi  préparé  est  traité  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu 
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bouillant;  après  refroidissement,  od  filtre  l'acide  inique,  cl  on  lave 
soigneusement  à  l'eau. 

M.  Rochleder  indique  le  procédé  suivant  de  purification  de  l'acide 

urique  :  on  met  l'acide  en  suspension  daus  l'eau,  nu  y  ajoute  de 
l'amalgame  de  sodium  jusqu'à  dissolution  complète,  ou  enlève  par 
filtration  tout  ce  qui  n'est  pas  dissous  et  Pou  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique  à  la  liqueur  filtrée. 

L'acide  urique  pur  se  présente  sous  l'orme  d'une  poudre  cristal- 
line blanche,  Quand  il  provient  des  mines  renfermant  des  matières 
(•(dorantes,  (tu  bien  de  l'extrait  de  guano,  il  est  généralement  coloré 
en  jaune,  rouge  ou  brun.  Il  cristallise  généralement  beaucoup  mieux 
à  l'état  impur  que  débarrassé  de  toute  matière  étrangère  ;  il  est  très- 
difficile  de  lui  enlever  ses'principes  colorants  par  le  charbon  animal. 

Les  cristaux  sont  microscopiques.  Ils  se  forment  toujours  quand 
on  ajoute  un  acide  à  la  solution  étendue  d'un  mate  ou  dans  l'urine 
de  l'homme  ;  on  les  obtient  également  lors  de  la  fermentation  acide 
de  ce  liquide.  Ce  sont  des  tables  ou  des  prismes  rhomboïdaux,  en- 
chevêtrés les  uns  dans  les  autres,  dont  les  sngles  obtus  sont  forte- 
ment arrondis.  Les  cristaux  sont  souvent  incomplets  et  ont  la  forme 
de  pierres  à  aiguiser.  [Leur  forme  est  très-variable  suivant  la  quan- 
tité de  sucre,  d'albumine  ou  de  pus  contenus  dans  les  urines  (').] 
Lorsqu'on  le  précipite  rapidement  au  moyen  d'une  grande  quantité 
d'acide  concentré,  il  forme  des  prismes  quadrangulaires  striés, 
souvent  groupés  à  la  façon  des  marches  d'un  escalier  et  dont  les 
faces  terminales  sont  implantées  presque  à  angle  droit  sur  les  faces 
latérales  (**).  Les  cristaux  sont  anhydres.  11  faut  pour  les  dissoudre 
1  i  (KHI  p.  d'eau  froide,  1  800  p.  d'eau  bouillante. 

[M..Magnier  de  la  -Source  ("*)  vient  de  démontrer  :  1°  que  l'acide 
urique  en  solution  très-étendue  a  un  coefficient  de  solubilité  varia- 
ble et  d'autant  plus  élevé  que  la. solution  est  plus  étendue  ;  l2"  que 
cet  accroissement  du  coefficient  de  solubilité  parait  dû,  d'abord  à 
la  production  d'un  hydrate  plus  soluble  et  ultérieurement  à  la  disso- 
ciation de  cet  hydrate  en  urée  et  acide  dialurique.  ] 

L'acide  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

L'acide  urique  est  sans  saveur  et  sans  odeur  ;  il  n'est  [tas  volatil  à 

(')  Rev.  des  se.  mcd.  Janvier  1876,  [>■  i-~. 
(")  Alla   de  Wetzmann  et  llofmann. 
,    -,  Bull.  Soc.  Chim.  1875,  p.  485. 
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la  chaleur.  Chauffé,  il  se  décompose  en  produisant  de  l'urée,  de 
l'acide  cyanique,  du  carbonate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  cyanhy- 
drique  avec  un  résidu  de  charbon. 

Chaullé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  donne  naissance  à 
de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique.  L'acide  nitrique  concentré 
et  chaud  le  dissout  avec  effervescence.  Quand  on  le  chauffe  avec 
l'acide  azotique  étendu  et  qu'on  évapore  jusqu'à  siccité,  le  résidu 
prend  une  teinte  rouge  qui  passe  au  pourpre  sous  l'influence  d'une 
trace  d'ammoniaque.  La  coloration  devient  bleue  violacée  en  pré- 
sence d'une  solution  de  potasse  ou  de  soude  (purpurate d'ammoniaque 
ou  murexide  et  purpurates  de  potasse  et  de  soude).  Quand  on  sature 
peu  à  peu  l'acide  azotique  concentré  froid  avec  de  l'acide  urique,  il 
se  forme  au  bout  d'un  certain  temps  de  l'alloxane.  Avec  l'acide 
étendu  il  se  produit  dans  les  mêmes  circonstances  de  l'alloxantine. 
Quand  on  ajoute  de  l'hypermariganate  de  potasse  à  une  solution 
alcaline  d'acide  inique,  il  se  fixe  une  molécule  d'eau  et  une  molé- 
cule d'oxygène  pour  produire  de  Pallantoïne  et  de  l'acide  carbo- 
nique. Cette  transformation  s'effectue  toujours  en  présence  des 
oxydants  tels  que  le  cyanure  rouge  et  l'oxyde  cuivrique,  dans  les 
mêmes  conditions.  Le  perchlorure  de  fer  donne  également  naissance 
à  de  l'allantoïne,  plus  tard  à  de  l'urée  ;  le  dernier  terme  de  cette 
oxydation  est  l'acide  oxalique. 

[En  évitant  toute  élévation  de  température,  on  obtient  avec  le 
permanganate,  après  filtration,  neutralisation  immédiate  par  l'acide 
acétique  et  repos  de  la  liqueur  pendant  '24  heures,  des  cristaux 
d'allantoïne  en  quantité  presque  théorique  (*).  8gr  d'acide  urique 
ont  donné  7gr,01  (au  lieu  de  7gr,5);  4gr,6  d'acide  urique  ont 
donné  4gr,5  (au  lieu  de  4gr,32). 

Quand  la  liqueur  alcaline  est  abandonnée  à  elle-même  pendant 
quelques  heures,  il  se  produit  de  l'acide  allantoïque.  L'acide  oxalique 
enfin  ne  prend  naissance  que  dans  le  cas  où  l'on  n'empêche  pas 
l'élévation  de  la  température.  ] 

Chauffé  avec  les  acides  chlorhydrique  ou  iodhydrique  concentrés 
à  170°,  il  se  décompose  en  glycocolle,  ammoniaque  et  acide  carbo- 
nique. 

L'acide  urique  se  dissout  mal  dans  l'ammoniaque  caustique,  tandis 

,*)  Bull.  Soc.  c/iini..  XXII,  p.  160. 
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que  la  potasse  et  la  soude  caustiques  le  dissolvent  facilement.  11  se 
dissout  en  outre  dans  les  solutions  aqueuses  neutres  des  borates, 
phosphates,  carbonates,  lactates  et  acétates  alcalins,  niais  non  dans 
les  sels  ammoniacaux  correspondants  ;  il  se  forme,  dans  ces  circon- 
stances, à  la  fois  des  urates  acides  alcalins,  ainsi  que  des  sels 
acides  correspondant  aux  sels  neutres  employés.  Quand  on  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  solution  alcaline 
d'acide  urique,  il  se  forme  un  précipité  constitué  par  tic  l'urate 
acide.  Une  ébullition  prolongée  de  l'acide  urique  avec  un  excès 
d'alcali  donne  naissance  à  de  l'acide  uroxanique. 

Les  mates  constituent  des  poudres  insolubles  ;  les  sels  alcalins 
sont  solubles  et  même  plus  solubles  dans  l'eau  que  l'acide  lui-même. 

tinte  acide  d'ammoniaque  C5H5(NH4)N*03.  Ce  sel  se  trouve 
fréquemment  dans  les  sédiments  urinaires,  ainsi  que  dans  les  calculs 
de  la  vessie  et  des  reins.  On  le  rencontre  également  dans  l'urine 
des  oiseaux  et  des  serpents.  11  constitue  parfois  des  cristaux  micro- 
scopiques très-difficiles  à  caractériser,  d'autres  fois  il  se  présente  en 
niasses  sphériques  surmontées  d'aiguilles  concentriques  ou  étoilées, 
analogues  à  la  capsule  de  la  pomme  épineuse.  Il  se  dissout  dans 
1,000  p.  d'eau  et  plus  facilement  dans  l'eau  chaude. 

Vurate  acide  de  soude  C^Il'NaiVO3  constitue  la  majeure  partie 
des  dépôts  briquetés  de  l'urine,  on  le  rencontre  fréquemment  dans 
les  calculs  urinaires  ainsi  que  dans  l'urine  des  serpents.  M.  Meissner 
admet  que  la  partie  blanche  de  l'urine  des  oiseaux  est  formée 
principalement  par  de  l'acide  urique  libre.  Ce  sel  se  présente 
généralement  sous  la  même  forme  que  l'urate  acide  d'ammoniaque; 
néanmoins,  lors  de  la  concentration  des  résidus  d'urine,  il  se  dépose 
souvent  sous  forme  de  niasses  grumeleuses  qui  ont  une  certaine 
analogie  avec  la  leucine,  niais  dont  les  contours  sont  plus  accentués. 
11  se  dissout  dans  1,100  à  1  ,"200  p.  d'eau  froide  et  dans  125  p. 
d'eau  bouillante.  C'est  à  la  grande  différence  de  solubilité  de  ce  sel 
qu'il  faut  attribuer  le  dépôt  qui  se  forme  dans  les  urines  après 
refroidissement.  Il  s'ensuit,  par  conséquent,  qu'un  dépôt  urinaire, 
dissous  dans  l'eau  bouillante,  peut  être  attribué  à  la  présence  de 
l'urate  acide  de  soude. 

Vurate  acide  de  potasse  est  en  tous  points  semblable  au  sel  de 
soude  et  se  trouve  également  dans  les  dépôts  urinaires  ;  il  se  dissout 
dans  800  p.  d'eau  froide  et  dans  70  à  80  p.  d'eau  bouillante. 
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M.  Jience  Jones  (•*)  a  fait  voir  que  les  sédiments  de  l'urine  ren- 
ferment des  urates  alcalins  dont  la  composition  ne  répond  pas  exac- 
tement à  celle  des  combinaisons  décrites  ci-dessus.  On  trouve  un 
urate  de  cette  nature  CsH*Ni05  +  C5H5NaK40s  incrusté  dans  les 
articulations  des  malades  affectés  de  rhumatismes  articulaires. 

Les  mates,  ainsi  que  l'acide  inique  contenu  dans  l'urine  de 
l'homme,  ont  la  tendance  d'entraîner  toujours,  au  moment  de  leur 
précipitation,  la  matière  colorante  de  ce  liquide;  tandis  que  les 
dépôts  iniques  des  articulations  sont  entièrement  blancs.  Il  en  est 
de  même  chez  les  oiseaux  :  les  produits  excrétés  à  l'état  normal, 
ainsi  que  les  dépôts  uriques  qu'on  trouve  dans  les  divers  organes  de 
ces  animaux  à  la  suite  de  la  ligature  des  uretères,  sont  d'un  blanc 
de  neige  éclatant. 

Tous  les  sels  que  nous  venons  de  citer  sont  décomposés  facilement 
parles  acides  acétique  ou  chlorhydrique  avec  mise  en  liberté  d'acide 
urique  cristallisé.  Quand  on  dissout  l'acide  urique  dans  de  la  soude 
caustique  et  qu'on  ajoute  à  cette  solution  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, il  se  forme  au  bout  d'un  certain  temps  un  précipité  d'urate 
d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  ajoute  du  sulfate  de  cuivre  à  une  solution  alcaline 
d'acide  urique  on  obtient,  surtout  à  chaud,  un  précipité  blanc 
d'urate  de  protoxyde  de  cuivre.  Il  peut  même  se  former  de  l'oxyde 
rouge  quand  on  opère  en  présence  d'un  excès  de  sulfate  de  cuivre  et 
que  l'ébullition  est  maintenue  pendant  un  certain  temps.  L'indigo 
est  réduit  de  même  par  une  solution  alcaline  d'acide  urique. 

Le  sous-acétate  de  plomb  précipite  lentement  les  solutions  d'acide 
urique. 

Le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ne  précipite  pas  les  solutions 
étendues  d'urate  d'ammoniaque,  mais  si  les  liqueurs  à  examiner 
renferment  un  sel  alcalin  ou  alcalino-terreux,  il  se  forme  un  préci- 
pité gélatineux  constitué  par  un  sel  double  d'argent  et  de  ces  divers 
métaux  (**). 

113.  Recherche  de  V acide  urique.  Quand  on  veut  rechercher 
l'acide  urique  dans  l'urine,  on  ajoute  à  ce  liquide  une  certaine 
quantité  d'acide  chlorhydrique  et  on  laisse  reposer  pendant  L24  heures. 
Cet  essai  ne  peut  se  faire  de  cette  façon  (pieu  l'absence  d'albumine 

(•)  Chem.  Contralb.,  1862,  y.  87t>.  —  R.  Maly,  Chenu  Cenlr.,  1863,  p.  581. 
(**)  Salkowski.  Arch,  f.  d.  ges.  Phys.,  V,  p.  '210.  —  R.  Maly,  ici..  VI.  v.  '201. 
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et  quand  l'urine  n'esl  pas  trop  diluée.  Lorsqu'une  urine  est  albu- 
mineuse,  on  remplace  l'acide  chlorhydrique  par  l'acide  acétique  :  il 
est  même  préférable  dans  ce  cas  de  coaguler  d'abord  l'albumine,  de 
filtrer  et  d'ajouter  l'acide  acétique  au  liquide  filtré.  Pour  les  urines 
très-étendues,  il  faut  avoir  soin  de  les  concentrer  préalablement  et 
de  n'ajouter  l'aride  qu'après  celle  opération  préliminaire. 

Il  est  important  d'examiner  attentivement  les  dépôts  qui  peuven! 
se  trouver  dans  l'urine  au  moment  où  l'eu  se  propose  d'en  faire 
l'analyse,  puisque  l'aeide  inique  se  précipite  souvent  dans  les  urines 
diabétiques  suis  forme  d'une  poudre  cristalline  rouge  peu  de  temps 
après  la  mixtion.  En  négligeant  de  faire  mention  de  ce  dépôt,  on 
commettrait  nécessairement  une  erreur  d'analyse. 

Quand  on  lave  à  l'eau,  puis  à  l'alcool,  les  cristaux  d'acide  urique 
abandonnés  au  repos  pendant  "2  l  à  48  heures,  on  leur  enlève  de 
celte  façon  la  majeure  partie  de  la  matière  colorante,  ainsi  que  les 
acides  benzoïqne  el  hippurique  qui  peuvent  avoir  été  entraînés  dans 
la  précipitation.  Pour  les  purifier  davantage,  on  les  dissout  dans  ia 
sonde  caustique,  on  ajoute  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  afin 
d'obtenir  l'urate  acide  d'ammoniaque  que  Ton  décompose  de  nou- 
veau par  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  retirer  l'acide  inique  du  sang,  de  la  lymphe  et  des  exsudais, 
on  ajoute  préalablement  une  certaine  quantité  d'eau  à  ces  liquides, 
et  l'on  l'ait  bouillir  afin  de  coaguler  l'albumine.  Après  filtration,  on 
concentre  jusqu'à  siccité  ;  on  extrait  le  résidu  à  diverses  reprises 
par  de  l'eau  bouillante  ;  on  traite  ensuite  la  liqueur  par  l'acide 
acétique  et  on  laisse  reposer  pendant  24  à  48  heures.  La  purifica- 
tion de  l'acide  précipité  pourra  se  faire  ultérieurement  d'après  les 
indications  que  nous  venons  de  donner  ci-dessus. 

On  obtient  également  l'acide  urique  de  la  rate,  du  l'oie,  etc.,  etc., 
en  réduisant  les  organes  en  menus  fragments  et  en  les  traitant  par 
mie  quantité  suffisante  d'eau  chaude.  On  passe  une  première  fois, 
puis  on  fait  bouillir  les  liquides;  on  filtre  de  nouveau  et  l'on  éva- 
pore à  siccité.  On  traite  le  résidu  d'abord  par  l'alcool,  puis  par  l'eau 
bouillante.  Cette  solution  aqueuse  sert  à  la  préparation  de  l'acide. 

M.  Meissner  (*)  indique  un  procédé,  moins  simple  que  le  précé- 
dent, pour  extraire  l'acide  inique  dn  sang  et  du  foie  chez  les  poules. 
On  laisse  couler  le  sang  (d'une  douzaine  de  poules  au  moins)  dans 

(•)  Zeit.f.  rad.  Med.,  t.  XXXI,  p.  146,  1868. 

uoi'i'i:  si  ^  i  il;.    \vw..   CIIIM.  I  i 
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de  l'eau  constamment  agitée,  puis  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  dilue  à  ce  liquide  ;  on  fait  bouillir  et  l'on  liltrc.  Un  réduit 
la  liqueur  filtrée  à  un  petit  volume  et  l'on  y  ajoute  de  l'eau  de 
baryte;  on  enlève  le  sulfate  de  baryte,  et  s'il  y  a  un  excès  de  baryte 
dans  le  liquide,  il  faut  avoir  soin  de  le  précipiter  exactement  par 
une  nouvelle  quantité  d'acide  sulfurique  dilué.  La  liqueur  filtrée 
réduite  environ  au  1/40  de  son  volume  primitif  est  précipitée  par  de 
l'alcool  absolu.  Recueilli  sur  un  filtre,  le  précipité  brun  pâle  ainsi 
obtenu  est  repris  par  l'eau  chaude.  Si,  après  neutralisation  par 
l'acide  eblorbydrique,  cette  solution  n'abandonne  pas  de  dépôt  au 
bout  d'un  certain  temps,  on  concentre  le  liquide  à  un  moindre 
volume.  Enfin  le  dépôt  amorphe  d'urate  de  potasse,  décomposé  par 
l'acide  chlorhydrique,  fournit  au  bout  d'un  certain  temps  des 
cristaux  brillants  d'acide  urique. 

M.  Meissner  a  suivi  avec  succès  ce  même  procédé  pour  extraire 
l'acide  urique  du  foie  chez  les  poules  ;  mais,  en  essayant  de  l'appli- 
quer à  la  recherche  de  cet,  acide  dans  les  muscles  et  dans  le 
poumon,  il  n'est  arrivé  qu'à  des  résultats  négatifs. 

Quand  l'analyse  révèle  la  présence  d'une  matière  plus  ou  moins 
bien  cristallisée,  obtenue  dans  les  conditions  précédentes,  il  faut 
tout  d'abord  examiner  :  1°  ia  forme  et  la  couleur  des  cristaux. 
Celle-ci  varie  ordinairement  du  jaune  au  brun,  tandis  que  leur  struc- 
ture très-variable  imite  tantôt  celle  des  pierres  à  aiguiser,  de  petits 
tonnelets,  ou  présente  l'aspect  de  tables  rhomboïdales,  de  prismes 
striés,  etc.,  etc. 

2°  Réaction  de  la  murexide.  On  place  un  fragment  de  la  sub- 
stance dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'acide  azotique,  on  chauffe  à  une  douce  température  et  on 
élimine  l'excès  d'acide  en  soufflant  sur  le  fond  de  la  capsule.  Si  la 
substance  est  de  l'acide  urique,  elle  doit  se  dissoudre  dans  l'acide 
azotique,  abandonner  un  résidu  qui  est  d'abord  jaune  et  passe 
ensuite  au  rouge.  En  laissant  couler  une  goutte  d'ammoniaque  le 
long  de  la  paroi  de  la  capsule,  la  tache  rouge  devient  pourpre. 
Quand  on  remplace  l'ammoniaque  par  de  la  potasse  ou  de  la  soude, 
on  voit  apparaître  une  teinte  bleue  violette.  Il  faut  avoir  soin  d'éviter 
un  excès  d'ammoniaque  et  ne  jamais  chauffer  à  une  température 
trop  élevée  en  présence  de  l'acide  azotique. 

3°  On  dissout  une  petite  quantité  de  la  matière  dans  la  soude  caits* 
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tique,  pn  filtre  au  besoin  et  Ton  ajoute  au  liquide  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  en  excès.  S'il  ne  se  forme  pas  de  précipité  immédiat, 

on  laisse  reposer  la  solution  [tendant  un  certain  temps.  Dans  le  cas 
où  la  liqueur  n'est  pas  trop  étendue,  il  se  dépose  un  précipité 
floconneux  d'urate  acide  d'ammoniaque,  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque, et  qui,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorbydrique,  se  trans- 
forme peu  à  peu  en  acide  urique  cristallisé. 

4°  Enfin,  on  peut  employer  l'action  simultanée  de  la  soude  caus- 
tique et  du  sulfate  de  cuivre  (voy.  plus  haut)  pour  contrôler  les  réac- 
tions précédentes. 

Alloxane  C^II-N-O4.  Liébig  (*)  a  signalé  une  fois  l'existence  de  ce  corps  dans 
un  catarrhe  intestinal;  il  présentai!  l'aspect  d'une  masse  gluante.  A  part  ce  cas 
exceptionnel  on  n'a  pas  encore  trouvé  l'alloxane  dans  l'économie.  Nous  avons 
indiqué  plus  haut  les  relations  qui  existent  entre  ce  composé  et  l'acide  urique. 
On  l'obtient  en  faisant  réagir  sur  ce  dernier  de  l'acide  nitrique  concentré  ou  bien 
un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse.  11  se  forme  également 
sous  l'influence  de  l'iode  (**)  et  du  brome  (***)  en  présence  de  l'eau. 

L'alloxane  se  présente  sous  forme  de  gros  cristaux  renfermant  de  l'eau  de  cris- 
tallisation G*HsN20*  +  4HsO  quand  on  abandonne  sa  solution  aqueuse  concentrée 
au  repos.  Sa  solution  a  une  réaction  acide.  Elle  colore  la  peau  en  rouge  et  répand 
une  odeur  désagréable. 

Chauffée  au  delà  de  100°,  elle  prend  une  teinte  brun  rouge.  Abandonnée  à  l'air, 
elle  devient  opaque  et  se  colore  en  rose.  L'acide  chlorbydrique  et  le  zinc,  de 
même  que  le  chlorure  stanneux,  la  transforment  en  alloxantine.  Cette  réduction 
s'effectue  également  sous  l'influence  de  l'hydrogène  sulfuré  avec  élimination  de 
soufre. 

En  plaçant  l'alloxane  dans  un  dialyseur,  Liebig  a  observé  les  changements 
suivants  au  bon!  de  '2i  heures  :  l'eau  qui  se  trouve  en  dehors  de  l'appareil  reste 
incolore  ;  elle  possède  une  saveur  salée  et,  après  évaporalion,  laisse  une  tache 
rouge  sur  la  lame  de  platine..  Une  petite  quantité  de  ce  liquide  traitée  par  de 
l'ammoniaque  et  une  goutte  d'acide  cyanbydrique  se  transforme  en  oxalane,  cris- 
lailiaable  sous  forme  d'aiguilles  incolores  qui  apparaissent  au  moment  où  l'on 
presse  un  agitateur  contre  les  bords  du  verre  dans  lequel  se  trouve  le  mélange. 
L'hydrogène  sulfuré  la  réduit  :  il  se  dépose  du  soufre  et  la  liqueur  prend  un 
aspect  opalin.  En  ajoutant  de  l'eau  de  baryte  à  la  solution,  il  se  forme  un  précipité 
violet.  En  évaporant  une  partie  du  liquide  et  eu  y  ajoutant  de  l'ammoniaque,  on 
obtient  au  bout  d'un  certain  temps  du  mycomélate  d'ammoniaque. 

[En  portant  l'alloxane  à  la  température  de  iH0°,  M.  Hardy  (****)  a  réussi  à 
modifier  ce  corps  de  telle  sorte  qu'en  s'unissanl  aux  bases,  il  donne  naissance  à 
une  série  de  sels  colorés  que  cet  auteur  a  désignés  sous  le  nom  d'iso-alloxanates. 

M.  Mai/nier  de  la  Source  a  obtenu  ces  mêmes  sels  par  voie  humide  au  moyen 

(*)  Ann.  Chem.  Pfiarm.,  t.  CXXI,  p.  80. 

(")  F.  Wurtz,  Union  pharm.,  1X71.  p.  !t. 

(***)  Magnier  de  la  Source.  Iliill.  Sob.  ch.,  1874,  II.  p.  5G. 

(****)  Ann-.  dé  Gkim.  ci  Phys.  (4),  t.  II. 
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du  brome  en  présence  de  l'eau.  Ce  chimiste  conclut  de  ses  expériences  qu'à  côté 
de  la  murexide,  amide  de  L'allantoïne,  il  existe  une  autre  murexide  qui  esl  l'iso- 
alloxanate  d'ammonium.] 

Oxalurate  d'ammoniaque  <    U  |\ll  )\  o  . 

114.  Schunk  (*)  ;i  constaté  récemment  l'existence  de  ce  corps 
dans  l'urine  normale  chez  l'homme.  Les  travaux  de  cet  auteur  ont 
été  conlirmés  par  M.  Neubauer  (**). 

Pour  retirer  ce  sel  de  l'urine,  on  opère  de  la  manière  suivante  : 
On  remplit  un  appareil  à  déplacement  avec  du  noir  animal  ;  on  dis- 
pose à  sa  partie  supérieure  une  toile  fine  destinée  à  retenir  les  cel- 
lules épithéliales  et  le  mucus  de  l'urine  qui  doit  passer  lentement 
sur  le  charbon  :  l'appareil  est  effilé  à  la  partie  inférieure  et  repré- 
sente par  conséquent  une  grande  pipette.  On  s'arrange  de  façon  à 
faire  passer  environ  20  litres  d'urine  pendant  24  heures.  Dès  que  le 
liquide  qui  s'écoule  n'est  plus  décoloré,  on  remet  une  nouvelle 
quantité  de  charbon.  Quand  cette  première  partie  de  l'opération  est 
terminée,  on  lave  le  charbon  à  l'eau  distillée  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait 
plus  ni  chlorures  ni  phosphates,  et  on  le  sèche  à  l'air;  puis  on 
traite  par  l'alcool  bouillant  tant  que  ce  véhicule  se  colore  en  jaune. 
On  soumet  ces  liquides  à  la  distillation,  et  on  évapore  le  résidu 
dans  une  capsule  au  bain-marie.  La  niasse  sirupeuse  est  traitée  par 
l'eau;  on  filtre,  et  les  liqueurs  sont  évaporées  à  leur  tour  jusqu'à 
cristallisation.  On  parvient  à  purifier  les  cristaux  par  la  dialyse. 
On  peut  aussi  les  laver  à  l'alcool  absolu  et  les  reprendre  plus  tard 
par  l'eau  bouillante,  pour  soumettre  finalement  la  liqueur  à  l'action 
décolorante  du  noir;  en  évaporant  enfin  le  liquide,  on  obtient  de 
'oxalurate  d'ammoniaque.  En  opérant  sur  100  à  150  litres  d'urine, 
M.  Neubauer  est  arrivé  à  préparer  une  quantité  suffisante  de  pro- 
duits pour  constater  ses  caractères  chimiques.  Le  rendement  est 
excessivement  faible. 

L'oxalurate  d'ammoniaque  peut  se  préparer  artificiellement,  en 
dissolvant  de  l'acide  urique  dans  de  l'acide  azotique  étendu  et  en  sur- 
saturant le  liquide,  après  refroidissement,  au  moyen  de  l'ammoniaque. 
On  obtient  également  ce  sel  eu  faisant  bouillir  l'acide  parabanique 
avec  de  l'ammoniaque.  11  est  très-difficilement  soltible  dans  l'eau. 

(*)  Proced.  oftheroy.  Soc,  t.  \\l.  p.  140. 
(**)  Zc/t.  /'.  an.  C/mm.  VIII,   p.  '-L.j. 
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En  ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  la  solution  bouillante  de  ce  sel, 
mi  obtient  un  précipité  d'oxalurate  d'argent  <|iii,  après  refroidisse- 
ment, se  transforme  en  fines  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l'eau 
chaude  ou  dans  l'ammoniaque. 

L'acide  azotique  étendu,  ajouté  à  la  solution  chaude  d'oxalurate 
d'ammoniaque,  met  l'acide  oxalurique  en  liberté  sous  forme  d'une 
poudre  cristalline.  L'acide  oxalurique  lui-même  bouilli  avec  un  acide 
étendu  se  dédouble  en  urée  et  en  acide  oxalique. 

Les  solutions  de  chlorure  de  zinc  ou  de  chlorure  de  calcium  don- 
nent, dans  les  solutions  concentrées  d'oxalurate  d'ammoniaque,  des 
précipités  cristallins  caractéristiques.  Quand  on  chauffe  au-dessous 
de  1 00"  un  mélange  d'oxalurate  d'ammoniaque,  de  chlorure  de  cal- 
cium et  d'ammoniaque  caustique,  on  obtient  un  dépôt  d'oxalate  de 
chaux  ùctaédrique.  Enfin,  l'oxalurate  d'ammoniaque  concentré  ne 
se  précipite  pas  immédiatement  en  présence  de  l'acétate  de  plomb  ; 
il  se  forme  d'abord  un  faible  trouble  qui  finit  par  donner  naissance 
à  un  précipité  pulvérulent  d'oxalurate  de  plomb. 

Le  sel  impur  se  présente  sous  forme  de  petits  amas  cristallins  ou 
de  masses  sphériques  recouvertes  à  la  surface  de  fines  aiguilles. 

La  recherche  de  l'oxalurate  ne  peut  se  faire  que  d'après  la  mé- 
thode de  M.  Nenbauer.  Les  propriétés  chimiques  que  nous  venons 
de  mentionner  servent  à  caractériser  ce  corps. 

M.  Schunk  admet  que  l'oxalate  de  chaux  de  l'urine  provient 
d'un  dédoublement  de  l'oxalurate  d'ammoniaque.  Cette  opinion,  tou- 
tefois, n'est  guère  admissible  puisque  M.  Nenbauer  a  démontré  que 
l'oxalurate  d'ammoniaque  peut  rester  pendant  longtemps  dans  l'urine 
sans  subir  de  modification,  et,  en  second  lieu,  que  l'acide  oxalurique 
se  décompose  pendant  la  fermentation  alcaline  de  l'urine,  sans  que 
l'on  puisse  constater  la  production  d'acide  oxalique. 

Allantoïne  C4Hfi403    . 

115.  On  a  découvert  l'allantoïne  dans  le  liquide  allantoïdien  du 
veau,  puis  dans  l'urine  de  cet  animal,  peu  de  temps  après  sa  nais- 
sance. On  a  en  outre  constaté  sa  présence  dans  les  eaux  de  l'amnios 
el  dans  l'urine  des  enfants  nouveau-nés  pendant  le  premier  septé- 
naire. MM.  Gusserow  et  Uermann  ont  démontré  que  ce  corps  existe 
en  petite  quantité  dans  l'urine  normale  chez  l'homme  el  plus  abon- 
damment dans  l'urine  des  femmes  enceintes.  M  Meissner  enfin  l'a 
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trouvé  en  faibles  proportions  dans  l'urine  du  chien  et  de  quelques 
autres  animaux. 

La  meilleure  manière  de  préparer  (*)  L'allantoïne  consiste  à  faire 
réagir  1  molécule  d'hypermanganate  de  potasse  sur  5  molécules 
d'acide  inique  en  suspension  dans  l'eau,  en  ayant  soin  d'éviter 
toute  élévation  de  température.  On  filtre  rapidement  le  bioxyde  de 
manganèse,  on  sursature  la  liqueur  avec  de  l'acide  acétique,  et  l'on 
abandonne  pendant  24  heures  jusqu'à  cristallisation. 

On  peut  en  outre  préparer  ce  corps  au  moyen  de  l'acide  uriquo, 
en  faisant  réagir  sur  ce  dernier  divers  oxydants  tels  que  le  bioxyde 
de  plomb,  l'hydrate  de  cuivre,  le  cyanure  rouge  et  l'ozone  :  dans 
ces  circonstances,  il  se  dégage  toujours  de  l'acide  carbonique. 

L'allantoïne  cristallise  sous  forme  de  petits  prismes  brillants  et 
transparents.  Elle  est  inodore,  insipide  et  sans  action  sur  le  tourne 
sol.  Il  faut  160  p.  d'eau  pour  la  dissoudre  à  froid;  elle  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et 
dans  l'étber,  assez  soluble  dans  l'alcool  à  chaud.  Elle  est  infusible 
à  la  chaleur,  se  charbonne,  et  dégage  des  vapeurs  ammoniacales. 
Elle  ne  se  combine  pas  avec  les  acides,  mais  avec  les  métaux.  Le 
nitrate  d'argent  ammoniacal  donne  un  précipité  blanc  floconneux 
d'allantoate  d'argent,  qui  se  transforme  au  bout  d'un  certain  temps 
en  une  poudre  cristalline.  Chauffée  à  100°,  cette  combinaisonse  dé- 
truit et  abandonne  de  l'argent  métallique. 

On  peut  également  obtenir  des  combinaisons  analogues  avec  les 
sels  de  plomb  et  de  cuivre.  Le  nitrate  et  le  chlorure  mécaniques 
précipitent  aussi  l'allantoïne. 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  rallautoïne  à  la  chaleur 
et  la  dédouble  en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  oxyde  de 
carbone.  Les  alcalis  concentrés  produisent  de  l'ammoniaque  et  de 
l'acide  oxalique;  enfin,  avec  l'acide  azotique,  on  obtient  de  l'urée  et 
de  l'acide  allanturique. 

Pour  rechercher  rallautoïne  dans  un  liquide,  il  faut  commencer 
par  se  débarrasser  des  corps  albuininoïdes  par  une  ébullition  pro- 
longée. On  filtre  et  l'on  ajoute  aux  liquides  du  nitrate  meicurique. 
On  lave  le  précipité  obtenu  ;  on  le  met  en  suspension  dans  l'eau  et 
on  le  décompose  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  sépare  le 
sulfure  de  mercure;  on  évapore  la  liqueur  filtrée  on  y  ajoute  un 
C)  Ad.  Claus.  Bcr.  ri.  ricut.  ckëni.  Gttetl.,  1874,  p.  227. 
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peu  d'ammoniaque,  puis  on  précipite  la  liqueur  alcaline  par  du 
nitrate  d'argenl  ammofaiacal.  Ofi  laisse  reposer  pendant  quelque 
temps  l'allantoate  d'argent*  on  le  recueille  sur  filtre  et  On  le  lave. 
On  l'ait  sécher  le  dépôt  dans  le  vide;  on  le  décompose  à  la  chaleur 
ei  on  pèse  !<•  résidu  d'argent.  La  quantité  théorique  de  métal  qui 
correspond  à  celle  combinaison  est  40,75  p.  100.  Une  autre  partie 
du  précipité  peut  servir  à  la  préparation  de  l'allantoïne  cristallisée  ; 
il  suffit  de  la  traiter  par  ira  courant  d'hydrogène  sulfuré,  de  filtrer 
et  d'évaporer  la  liqueur. 

M.  Meissner  (*)  indique  le  procédé  suivant  pour  la  préparation 
de  l'allantoïne  au  moyen  de  l'urine. 

On  précipite  l'urine  par  de  l'eau  de  baryte  et  l'on  neutralise  avec 
soin  par  de  l'acide  sulfiirique  étendu  l'excès  de  base  employée.  On 
ajoute  alors  du  chlorure  mercUrique  concentré  aussi  longtemps  qu'il 
y  a  production  de  précipité.  Au  fur  et  à  mesure  que  la  liqueur  devient 
acide,  on  neutralise  avec  de  la  potasse  caustique,  et  l'on  continue 
d'ajouter  peu  à  peu  la  solution  de  sublimé  jusqu'à  cessation  de  préci- 
pité. On  réunit  tous  ces  dépôts  ;  on  les  met  en  suspension  dans  l'eau  cl 
l'on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  enlève  le  sulfure 
de  mercure  et  l'on  obtient  la  liqueur  filtrée  renfermant  l'allantoïne. 

Quand  on  précipite  l'urine  concentrée  au  moyen  de  l'alcool,  on 
retrouve  toujours  de  l'allantoïne  dans  la  solution  alcoolique,  et  ou 
peut  de  nouveau  l'en  séparer  au  moyen  de  l'éther. 

Acide  cynurénitiue  CS°H"N'06  +  2H*0. 

116.  Cet  acide  a  été  découvert  par  Liebig  (**)  dans  l'urine  du 
chien.  11  n'y  existe  qu'en  faible  quantité,  quelquefois  associé  à  l'acide 
urique,  d'autres  fois  à  l'état  isolé.  Sa  présence  dans  l'urine  n'est 
pas  constante. 

On  peut  l'extraire  de  l'urine  de  deux  manières  :  la  première  con- 
siste à  ajouter  à  100  volumes  d'urine,  4  volumes  d'acide  chlorliy- 
driqiie  et  à  laisser  reposer,  pendant  48  heures,  jusqu'à  formation  du 
précipité.  D'après  MM.  Schultzën  et  Schmiedéberg  (***),  on  éva- 
pore directement  l'urine  à  ~  de  son  volume,  ou  bien  on  la  traite  de 
préférence  par  de  l'acétate  de  plomb  ;  on  enlève  l'excès  de  réactif 

(*)  Zeit.  f.  rat.  Méd.,  I.  XXXI,  p.  30i. 

r    Ann.  Chem.  Pharni.,  t.  LXXXVI,  p.  125.  —  T.  CVIII,  p.  O.Vi, 

(***)  Ami.  Chem.  l'luirm.,  t.  CLXIV,  p.  155. 
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par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  concentre  comme  précédemment. 
Cela  fait,  on  ajoute  indifféremment  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de 
l'acide  azotique,  et  on  laisse  reposer  pendant  plusieurs  jours  dans 
un  endroit  Irais.  Quand  l'acide  s'est  déposé  on  peut  le  débarrasser, 
au  moyen  de  sulfure  de  carbone,  d'une  faible  quantité  de  soufre 
adhérent;  on  le  dissout  ensuite  dans  l'ammoniaque,  on  le  décolore 
au  charbon  animal,  et  on  le  précipite  finalement  par  l'acide  acétique. 
Sa  purification  complète  est  très-lente.  Le  moyen  le  plus  facile 
pour  l'avoir  pur  consiste  à  le  transformer  en  sel  de  baryte  et  à  faire 
cristalliser  ce  sel,  à  plusieurs  reprises,  pour  le  décomposer  fina- 
lement par  un  acide  minéral. 

L'acide  pur  constitue  des  aiguilles  blanches,  brillantes;  il  ne  perd 
les  2  molécules  d'eau  de  cristallisation  qu'à  150°.  Il  est  insoluble 
dans  les  acides  dilués,  mais  soluble  dans  les  acides  minéraux  con- 
centrés. L'alcool  le  dissout  assez  bien  à  chaud  et  l'abandonne  après 
refroidissement;  l'éther  le  dissout  également  en  petite  quantité. 

Lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eau  de  baryte  et  qu'on  élimine  l'excès 
de  base  au  moyen  d'un  courant  d'acide  carbonique,  on  obtient,  après 
ébullition  et  concentration  du  liquide,  un  sel  parfaitement  cristal- 
lisé sous  forme  de  fines  aiguilles  C20ïï12N206Ba  +  3H20 ,  qui  ne 
perd  son  eau  de  cristallisation  qu'à  150°.  On  ne  connaît  pas 
d'autres  sels  cristallisés. 

Chauffé  à  265°,  l'acide  cynurénique  abandonne  de  l'acide  car- 
bonique et  se  transforme  en  un  liquide  brun  qui,  traité  par  l'eau, 
abandonne  un  corps  très-bien  cristallisé  présentant  les  caractères 
d'une  base,  et  que  MM.  Schultzen  et  Schmiedeberg  ont  désigné  sous 
le  nom  de  Cynurîne,  avec  la  formule  C18fluN202.  Ces  cristaux  sont 
fusibles  à  201°,  ne  se  volatilisent  pas  à  une  température  plus  élevée 
sans  décomposition,  et  sont  solubles  dans  l'alcool.  Traitées  par  l'acide 
chlorhydrique  et  les  chlorures  d'or  et  de  platine,  les  solutions  de 
ce  composé  donnent  naissance  à  des  sels  doubles  cristallisables. 

Chauffé  isolément,  ou  avec  de  la  chaux  sodée,  il  fournit  un  pro- 
duit empyreumatique  dont  l'odeur  rappelle  le  benzouilrile. 

On  ne  connaîl  pas  d'autres  réactions  caractéristiques  de  l'acide 
cynurénique. 

Acide  lithurique.  M.  Rosier  (*)  donne  le  nom  d'acide  lithurique  à  un  acide 
nouveau  don!  le  sol  de  magnésie  constitue  à  lui  soûl   dos  calculs  urinaires  qui 

'     [nn.  Client.  Pharm.,  t.  CLXV,  p.  104. 
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jusqu'ici  n'ont  été  trouvés  que  chez  les  boçufs  de  la  Toscane  alimentés  par  du  maïs. 
Ce  lithurate  de  magnésie  se  dissoul  facilement  dans  I  eau  bouillante  el  se  précipite 

par  refroidisse «I  sous  forme  d'aiguilles  brillantes.  Il  es)  insoluble  dans  l'alcool 

el  l'éther.  Sa  composition  répond  à  l'une  ou  l'autre  formule  C^JI'^O^Mg  ou 
C3oUï6Ni0,8Mg.  Quand  ou  traite  la  solution  chaude  du  sel  magnésien  par  de  L'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  l'acide  libre  qui  cristallise  sous  forme  d'aiguilles  bril- 
lantes d'un  blanc  île  neige,  fusibles  à  204°, 5.  Cet  acide  esl  assez  soluble  dans 
l'eau  chaude  el  l'alcool  à  chaud,  insoluble  dans  l'eau  el  l'alcool  à  froid.  On  ne 
connaît  pas  encore  sa  formule  exacte. 

Créatine  C'*!!9^3©2. 

117.  La  créatine  se  trouve  dans  le  suc  des  muscles  lisses  et  striés 
des  vertébrés  et  de  beaucoup  d'invertébrés;  elle  existe  aussi  eu  plus 
ou  moins  grande  quantité  dans  les  exsudats,  dans  le  liquide  am- 
niotique, dans  le  sang  et  dans  le  cerveau.  L'urine  normale  en  ren- 
ferme généralement  très-peu  ou  point. 

On  la  prépare  d'après  la  méthode  de  M.  Neubauer,  indiquée  à  la 
lin  du  paragraphe.  M.  Volhard  (*)  l'a  obtenue  artificiellement  en 
ajoutant  de  la  sarcosine  à  la  cyanamide. 

[Depuis  lors,  MM.  Salkowski  ei  Baumann  ont  préparé  synthéli- 
quement  Y isocréatine  et  Yalacréatine.  M.  Griess  est  arrivé  à  une 
créatine  aromatique,  et  M.  Engel  a  découvert  la  taurocrtûitine  en  tai- 
sant agir  la  cyanamide  sur  la  taurine.  Tous  ces  résultats  nouveauv  qui 
viennent  généraliser  une  première  découverte  faite  par  M.  Strecker, 
en  1 80 1 ,  prouvent  donc  que  la  créatine  est  le  type  de  toute  une  classe 
de  corps  résultant  de  l'union  de  la  cyanamide  avec  les  glycocolles.] 

La  créatine  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  rhomboïdaux  in- 
colores, transparents  et  durs  C*H9N502-r-Hs0;  quand  on  la  chauffe  à 
100",  et  même  au  bain-marie,  elle  perd  son  eau  de  cristallisation  et 
devient  opaque.  Elle  a  une  saveur  amère  et  acre;  elle  se  dissout 
dans  74  p.  d'eau  froide,  beaucoup  plus  facilement  dans  l'eau  chaude 
el  presque  pas  dans  l'alcool.  Elle  est  insoluble  dans  l'éther.  Ses  so- 
lutions n'agissent  pas  sur  le  tournesol.  Chauffée  au  delà  de  100", 
elle  se  décompose  facilement.  Elle  se  transforme  en  créatinine, 
en  perdant  une  molécule  d'eau,  quand  on  la  chauffe  avec  des  acides 
ou  bien  quand  on  la  fait  bouillir  avec  de  l'eau  pendant  un  certain 
temps.  En  présence  de  l'eau  de  baryte  à  l'ébullition,  elle  fournil 
•  le  la  méthylhydantoïne,  de  l'ammoniaque,  de  lasarcosine,  de  l'urée 
et  de  L'acide  carbonique.  Bouillie  avec  de  l'oxyde  de  mercure,  elle 

•    Sdzungsber.  d.  baxjev.  Akud.,  1868,  III,  472^ 
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se  transforme  en  oxalate  de  méthyliiramine  avec  réduction  de  mer- 
cure. Traitée  par  un  poids  d'acide  étendu  équivalent  au  sien  et 
abandonnée  pendant  un  certain  temps  dans  le  vide,  elle  fournit  des 
combinaisons  salines  très-instables,  à  réaction  toujours  acide. 

Le  nitrate  mercurique  la  précipite  sous  forme  de  flocons.  Le  chlo- 
rure de  zinc  concentré  en  solution  alcoolique  y  fait  naître  un  dépôt 
de  cristaux  mamelonnés.  Avec  le  chlorure  de  cadmium  on  obtient 
une  combinaison  facilement  soluble. 

[En  faisant  bouillir  une  solution  de  créatine  avec  de  l'acétate  de 
cuivre  on  n'obtient  pas  de  précipité,  mais  une  réduction  partielle 
du  sel  de  cuivre  (Engel).  M.  Dessaignes,  amené  dans  son  étude 
sur  la  créatine,  à  faire  réagir  l'oxyde  de  mercure  sur  ce  composé,  a 
remarqué  la  dissolution  d'une  certaine  quantité  d'oxyde;  mais  ce 
chimiste  n'a  pas  essayé  d'obtenir  un  composé  défini. 

M.  R.  Engel  (*),  le  premier,  est  arrivé  à  préparer  des  dérivés 
métalliques  de  la  créatine. 

1°  Créatine  mercurique.  Ce  corps  s'obtient  en  ajoutant  du 
sublimé  corrosif  à  une  solution  saturée  de  créatine  en  excès  et  en 
traitant  le  mélange  par  un  peu  de  potasse.  On  peut  également 
ajouter  d'abord  la  potasse  à  la  créatine  et  verser  ensuite  une  solution 
de  sublimé  jusqu'à  ce  que  le  précipité  jaune  d'oxyde  de  mercure 
commence  à  se  former  et  ne  disparaisse  plus  que  lentement.  L'opé- 
ration doit  se  faire  à  une  température  comprise  entre  0°  et  5ti  afin 
de  ne  pas  avoir  de  réduction  d'oxyde  de  mercure. 

La  créatine  mercurique  est  une  substance  blanche  très-facilement 
soluble  dans  l'acide  eblorhydrique  étendu.  L'acide  acétique  étendu 
la  dissout  moins  bien. 

Ce  composé  a  pour  formule  :  Ç^ITÛ^Hg. 

2°  Créatine  argenlique.  La  créatine  n'est  précipitée  ni  par  l'azo- 
tate d'argent  ni  par  l'azotate  d'argent  ammoniacal.  Mais  si  l'on 
ajoute  à  de  la  créatine  en  excès  de  l'azotate  d'argent  d'abord  puis 
un  peu  de  potasse  étendue,  on  obtient  un  précipité  blanc.  Si  l'on 
Continue  l'addition  de  la  potasse,  le  précipité  blanc  se  redissout; 
on  obtient  alors  un  liquide  citrin  qui,  au  bout  de  quelques  instants, 
se  prend  en  une  masse  gélatineuse  a»sez  consistante  pour  qu'il  soit 
possible  de  renverser  le  vase  dans  lequel  s'est  faite  l'expérience. 

(*)  Thèse  pour  le  doclorat  ès-sciences.  Paris.  1875. 
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La  composition  de  ce  corps  est  représentée  |>;ir  l/YII  O'AgV] 

En  chauffant  la  créatine  ayec  de  la  chaux  sodée,  on  obtieni  de  la 
méthylanline. 

Pour  rechercher  la  créatine  dans  le  sue  îles  muscles,  on  suit  la 
méthode  indiquée  par  M.  Neubauer  pour  la  préparation  de  ce  corps. 

On  commence  par  l'aire  bouillir  les  liquides  afin  d'éliminer  les 
matières  albiuninoïdes,  puis  on  précipite  des  solutions  au  moyen 
de  sous-acétate  de  plomb  en  ayant  soin  de  ne  pas  ajouter  un  excès 
de  réactif.  Ou  filtre,  on  précipite  le  plomb  par  un  courant  d'hydro- 
gène  sulfuré  et  l'on  concentre  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  un  petit 
volume  à  une  température  modérée.  On  abandonne  la  solution  dans 
un  endroit  frais  pendant  une  semaine  environ,  on  filtre  les  cristaux 
déposés,  on  les  lave  avec  un  peu  d'alcool,  on  les  sèche  au  bain- 
marie  et  Ton  examine  le  degré  d'opacité  qu'ils  affectent.  La  préci- 
pitation au  moyéti  de  nitrate  de  merCUre<  la  réduction  de  l'oxyde 
de  mercure  à  l'ébullition  sont  à  peu  près  les  seules  réactions  carac- 
téristiques de  la  créatine.  Un  peut,  il  est  vrai,  ajouter  à  ces  carac- 
tères sa  transformation  eu  créàtinihe  f?0us  l'influence  de  l'acide 
elilorhydrique. 

Créutiniiie  C4HTiVO. 

118.  La  créatinine  n'a  été  trouvée  jusqu'à  présent  que  dans 
l'urine  de  l'homme  et  de  quelques  mammifères.  Elle  y  existe 
normalement  et  d'une  manière  constante. 

On  la  prépare  au  moyen  de  la  créatine  en  faisant  bouillir  ce  corps 
pendant  une  demie-heure  avec  de  l'acide  elilorhydrique  étendu, 
saturant  l'acide  par  de  l'hydrate  de  plomb,  filtrant  et  évaporant  la 
liqueur  à  siccité.  On  reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  et  l'on 
abandonne  la  liqueur  alcoolique  à  la  cristallisation. 

On  peut  l'obtenir  plus  simplement  en  évaporant  la  créatine  àtec 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  au  bain-marie  et  saturant  l'acide  par 
du  carbonate  de  baryte.  On  fait  bouillir  le  liquide  filtré  el  on  le 
concentre  jusqu'à  cristallisation. 

M.  R.  Mahj  (*)  retire  le  chlorhydrate  de  créatinine  de  l'urine  de 
l'homme  en  opérant  de  la  façon  suivante  :  On  commence  par  éva- 
porer plusieurs  litres  d'Urine  au  tiers  ou  au  quart  de  leur  \olunie; 

0  An».  Chhn.  Plimm.,  I.  I.I.1X.  |>.  ^70. 
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après  séparation  des  sels  qui  se  déposent,  on  ajoute  aux  eaux-mères 
de  L'acétate  de  plomb  neutre  ;  on  traite  par  de  la  soude  caustique 
ou  par  no  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  éliminer  l'excès  de 
plomb;  on  filtre,  on  neutralise  soit  par  l'acide  acétique,  soit  par  de 
la  soude  cl  l'on  précipite!  la  liqueur  par  du  chlorure  mercurique. 
Le  précipité  lavé,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  est  traité  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  puis  la  liqueur  filtrée,  décolorée  par 
le  noir  animal  est  soumise  à  la  concentration.  Il  se  dépose  une 
niasse  cristalline  qu'on  fait  recristalliser  une  ou  deux  fois  dans 
l'alcool  fort.  Le  chlorhydrate  peut  servir  à  la  préparation  de  la 
créatinine  pure,  il  suffit  de  le  décomposer  par  l'hydrate  de  plomb. 

La  créatinine  forme  des  prismes  monoclinoédriques,  brillants, 
incolores,  d'une  saveur  alcaline  très-prononcée,  bleuissant  forte- 
ment le  tournesol  rouge;  elle  n'est  pas  volatile;  elle  se  dissout  dans 
11,5  p.  100  d'eau  froide,  très-facilement  dans  l'eau  bouillante.  Elle 
est  soluble  dans  100  p.  d'alcool  à  froid,  beaucoup  plus  dans  l'alcool 
chaud  et  presque  insoluble  dans  l'éther.  Elle  se  comporte  à  la  façon 
d'un  alcali  puissant,  dégage  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons  et 
forme  avec  les  acides  des  selsjneutres  parfaitement  cristallisés,  parmi 
lesquels  on  remarque  surtout  : 

Le  chlorhydrate  de  créatinine  C*H7N30  HCL  Ce  composé  s'obtient 
par  évaporation  de  la  créatinine  avec  de  l'acide  chlorhydrique  au 
bain-marie;  il  se  présente  sous  forme  de  prismes  transparents  ou 
de  tables  rhoniboïdales.  Le  chlorure  de  zinc  ne  précipite  pas  les 
solutions  de  ce  sel  ;  la  précipitation  n'a  lieu  qu'après  addition 
préalable  d'acétate  de  soude. 

Le  chlorhydrate  de  platine  et  de  créatinine  (C*H7N30  HCl)2PtCl* 
constitue  des  aiguilles  prismatiques  rouge-orange,  facilement  so- 
lubles  dans  l'eau  et  moins  solubles  dans  l'alcool. 

Le  chlorhydrate  d'or  et  de  créatinine  C*H7N30,  HCl,AuCl3  ré- 
sulte de  la  précipitation  d'une  solution  chlorhydrique  de  créatinine 
au  moyen  de  chlorure  d'or.  11  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau 
bouillante,  mais  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide.  Le  précipité 
cristallin  jaune  se  forme  peu  h  peu. 

Le  chlorure  de  zinc  et  de  créatinine  (C4H7Nr>0)2  ZnCl'2.  Cette  com- 
binaison, la  plus  importante  de  toutes,  s'obtient  en  ajoutant  goutte 
à  goutte  à  une  solution  alcoolique  ou  aqueuse  moyennement  étendue 
de  créatinine,  du  chlorure  de  zinc  parfaitement  neutre.  Il  se  produit 
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ou  bien  un  précipité  granuleux  très-fin,  ou  bien  à  la  longue  un  amas 
d'aiguilles  prismatiques.  En  ajoutant  du  chlorure  de  zinc  au- produit 
d'évaporation  de  l'urine,  on  obtient  ordinairement  des  croûtes 
verruqueuses  et  une  masse  de  faisceaux  aiguillés  et  radies  qui  se 
fixent  contre  les  parois  du  verre.  Cette  combinaison  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans 
l'alcool  et  soluble  dans  les  acides  minéraux.  En  la  taisant  bouillir 
avec  de  l'hydrate  de  plomb,  il  se  produit  du  chlorure  de  plomb,  de 
l'oxvde  de  zinc  et  de  la  créatinine. 

La  créatinine  en  solution  moyennement  étendue  est  précipitée  : 
lu  par  le  nitrate  d'argent  sous  l'orme  de  dépôt  cristallin  qui  se 
dissout  dans  l'eau  chaude  pour  se  reformer  après  refroidissement  ; 
2°  par  le  sublimé  corrosif,  dans  les  mêmes  conditions;  5°  par  le 
nitrate  mercurique  avec  addition  de  petites  quantités  de  carbonate 
de  soude.  Quand  on  la  fait  bouillir  avec  de  l'oxyde  mercurique  ou 
bien  avec  de  l'oxyde  puce  et  de  l'acide  sulfurique,  ou  encore  avec  de 
l'hypermanganate  de  potasse,  on  la  transforme  en  méthyluramine  de 
la  même  manière  que  la  créatine. 

Quand  on  décompose  le  chlorure  de  zinc  et  de  créatinine  par  le 
sulfure  ammonique  ou  bien  quand  on  abandonne  la  créatinine 
dans  une  solution  de  potasse  impure  pendant  un  certain  temps,  la 
base  lixe  les  éléments  de  l'eau  et  se  transforme  partiellement  ou 
en  totalité  à  l'état  de  créatine. 

La  recherche  de  la  créatinine  dans  burine  s'effectue  d'après  la 
métbode  de  M.  Neubauer  (voir  g  208)  qui  consiste  a  obtenir  le  sel 
double  de  chlorure  de  zinc  et  de  créatinine.  Cette  combinaison 
peut  servir  à  préparer  la  créatinine  :  on  la  fait  bouillir  avec  de 
l'oxyde  de  plomb  pur  récemment  précipité,  on  filtre,  on  évapore  à 
siccité  et  l'on  traite  le  résidu  par  de  l'alcool  concentré.  On  soumet 
à  la  cristallisation  les  liqueurs  alcooliques  ainsi  obtenues. 

Le  chlorure  double  de  zinc  et  de  créatinine  constitue  la  réaction 
la  plus  saillante  de  cette  base  ;  néanmoins  on  peut  encore  la  carac- 
tériser :  1°  par  sa  grande  alcalinité  ;  2°  par  sa  précipitation  facile 
par  le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure  mercurique  ;  3°  enfin  par  la 
réduction  de  l'oxvde  de  mercure  et  même  de  l'oxvde  de  cuivre  à  la 
suite  d'une  ébullition  prolongée  (voir  §  102.  Caractères  diffé- 
rentiels de  la  sarcosine). 
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(CH3. 
Acide  iiiéthylhydantoïqueXIl-.C'O.A.I 

M.  Schullzen  (*)  a  retiré  tel  acide  île  l'urine  des  chiens  soumis  à  un  traite- 
ment de  sarcosine.  On  L'a  préparé  (**)  plus  tard  artificiellement  par  L'action  du 
cyanate  de  potasse  sur  La  sarcosine  mélangée  de  sulfate  d'ammoniaque  ou  par 
l'action  d'un  mélange  d'urée  et  d'hydrate  de  baryte  sur  la  sarcosine  à  la  tempéra- 
turc  de  L'ébullition  ;  niais  on  ne  l'obtient  pas  en  faisant  réagir  la  sarcosine  sur 
l'urée  en  présence  de  carbonate  de  soude  à  la  température  de  57°  environ. 

On  constate  sa  présence  dans  l'urine  en  soumettant  les  sujets  en  expérience  à 
un  traitement  de  sarcosine.  [Toutefois  M.  E.  Baumann  n'a  pu  en  découvrir  que 
des  traces,  en  opérant  dans  ces  conditions.]  Pour  la  retrouver,  on  évapore  l'urine, 
•m  épuise  par  l'alcool  et  on  sursature  par  l'eau  de  baryte  ;  ou  enlève  l'excès  de 
baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique  et  après  filtration  on  concentre  les 
liqueurs  à  un  petit  volume,  puis  on  précipite  par  l'alcool  à  90°.  Le  sel  de  baryte, 
ainsi  obtenu  durcit  rapidement.  On  le  lave  à  l'alcool  pour  le  débarrasser  des 
matières  étrangères  et  on  le  dissout  finalement  dans  l'eau.  La  liqueur  traitée  par 
l'acide  siilliiiupie  étendu  fournit  l'acide  méthylhydanloïque  qu'on  enlève  au  moyen 
d'un  mélange  d'alcool  et  d'étbcr. 

H  cristallise  sous  forme  de  petites  masses  aiguillées  radiées,  incolores  ;  il  est 
peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  l'alcool,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  à  chaud, 
soluble  aussi  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Les  solutions  sont  fortement 
acides  et  ont  une  saveur  acide  agréable.  On  peut  le  maintenir  à  100°  pendant  un 
certain  temps  sans  le  décomposer,  mais  sa  solution  concentrée  se  décompose 
rapidement  à  la  chaleur  avec  élimination  d'eau  et  formation  de  méthylhydantoïne. 
Chauffée  dans  des  tubes  scellés  avec  de  l'eau  de  baryte,  elle  se  transforme  en  C02AzIlr' 
et  sarcosine.  Oi\  n'a  pas  encore  obtenu  de  sels  métalliques  nettement  définis. 

Acide  faHrocarbamique  MI-CO  MI  i   II'SO  II. 

Cet  acide  existe  dans  l'urine  (***)  de  l'homme  à  la  suite  de  l'administration  de 
la  taurine,  mais  se  trouve  aussi  très-probablement  dans  l'urine  normale,  sans 
ingestion  de  celte  substance.  On  l'obtient  synlliétiquenieul  à  l'état  d'e  sel  potassique 
en  traitant  à  chaud  une  solution  concentrée  de  taurine,  par  du  cyanate  de  potasse 
et  en  précipitant  par  l'alcool. 

Pour  le  retirer  de  l'urine,  on  commence  par  ajouter  à  ce  liquide  du  sous-acétate 
de  plomb.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  on  décante  la  liqueur  claire,  on  traite 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  et  l'on  concentre  ii  un  petit  volume.  Ce  trai- 
tement doit  être  repris  plusieurs  fois  de  manière  à  avoir  des  liqueurs  parfaitement 
limpides.  On  précipite  par  l'alcool;  on  redissoul  le  précipité  par  l'eau  et  l'on 
purifie  la  solution  par  le  noir  animal.  Après  concentration,  on  précipite  mie 
seconde  fois  par  de  l'alcool  absolu.  Le  laurocarbamate  de  potasse  ou  de 
chaux,  obtenu  par  ce  traitement,  est  repris  par  un  mélange  d'acide   sulfurique  et 

(*)  lier.  d.  deut.  chem.  Ccsrll,  Y,  p.  578. 

i  ")  Baumann  et  Hoppe-Seyler,  id.,  VII,  p.  ôi.  —  Baumann;  id.,  VII,  p.  '237.— 
E.  Salkowski,  id.,  VU.  p.  110. 

(**')  E.  Salkowski,  lier.  d.  drul.  client.  Gcnfll.,  M,  p.  741  et  1191: 
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d'alcool,   ii  suffij  d'évaporer  la  solution  alcoolique  pour  avoir  des  cristaux  plus  ou 
moins  bien  définis,  qu'on  fait  recristalliser. 

L'acide  pur  se  présente  sous  forme  de  lamelles  quadrangulaires.  brillantes  et 
anhydres.  11  est  facilemenl  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  el  inso- 
luble dans  L'éther,  Le  sel  barytique  cristallise,  après  refroidissemenl  de  sa  solution 
alcoolique,  sous  forme  de  tables  rhombpïdales  réunies  en  faisceaux.  Chauffé  à 
140"  avec  de  l'eau  de  baryte,  il  se  Lransfprme  en  taurine,  acide  carbonique  et 
ammoniaque. 

Cystine  C3HTlVSO*. 

1  Ii).  La  cystine,  oxyde  cystique  ou  oxyde  vésical  constitue,  dans 
certains  cas  exceptionnels,  la  majeure  partie  des  calculs  vésicauxou 
rénaux  chez  l'homme  et  le  chien  ;  on  la  trouve  parfois  aussi  dans 
l'urine  sous  forme  de  dépôt  grisâtre  cristallin.  On  a  constaté  sa 
présence  dans  le  rein  du  bœuf  et  dans  le  foie  d'un  ivrogne. 

On  la  retire  des  calculs  ey.3tiques  ou  des  sédiments  de  l'urine  en 
dissolvant  ces  dépôts  dans  l'ammoniaque.  Il  suffit  de  laisser  éva- 
porer l'alcali  volatil  pour  obtenir  de  beaux  cristaux  sous  l'orme  de 
fables  hexagonales  ou  de  rhomboèdres  incolores.  Ces  cristaux  oui 
une  grande  analogie  avec  ceux  de  l'acide  urique,  mais  ils  en  dif- 
fèrent par  leur  solubilité  dans  l'ammoniaque. 

La  cystine  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  elle  se 
dissout  dans  les  solutions  alcalines  ;  bouillie  avec  la  potasse  ou  la 
soude  caustique,  elle  fournit  de  l'ammoniaque,  du  sulfure  alcalin  et 
un  dégagement  de  gaz  inflammables.  Elle  se  dissout  dans  les  solu- 
tions des  carbonates  alcalins,  excepté  dans  le  carbonate  ammonique. 
Elle  est  soluble  dans  les  acides  minéraux  et  l'acide  oxalique,  taudis 
que  les  acides  tartrique  et  acétique  ne  la  dissolvent  pas.  Elle  forme 
des  sels  cristallisables  et  facilement  décomposables  quand  elle  se 
combine  avec  les  acides  minéraux.  Elle  se  décompose  à  la  chaleur 
en  donnant  naissance  à  des  produits  empyreumatiques. 

Pour  rechercher  la  cystine  dans  les  sédiments  urinaires  ou  dans 
les  calculs,  on  traite  ces  matières  par  de  l'ammoniaque  et  l'on  aban- 
donne la  solution.  Quand  le  liquide  est  entièrement  évaporé  on 
essaye  de  déterminer  la  forme  cristalline  du  résidu  et  Ton  examine 
sa  solubilité  dans  l'acide  chlorhydrique  et  sa  précipitation  par  le 
carbonate  d'ammoniaque.  Les  deux  réactions  suivantes  sont  très- 
précieuses  : 

1°  Une  petite  quantité  de  cystine  chauffée  sur  une  lame  d'argent, 
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avec   de    la   soude    caustique  produit  une  tache  noire   de  sulfure 

d'argent. 

2"  Une  autre  portion  de  la  matière  à  analyser,  chauffée  dans  un 
tube  à  essai  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  dissoute  dans  la  potasse  caus- 
tique, donne  naissance  à  un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb. 

Ces  réactions  toutefois  n'ont  de  valeur  qu'autant  que  la  substance 
à  analyser  ne  renferme  ni  composés  albuminoïdes,  ni  éléments  mu- 
queux  ou  collagènes  qui,  eux  aussi,  peuvent  donner  naissance  à  des 
sulfures  métalliques  dans  ces  conditions. 

MM.  J.  Dewar  et  Gamgée  (*)  représentent  la  composition  élé- 
mentaire de  la  cystine  par  la  formule  C5H5NS02. 

Mélolonthine  CSH1SN2S©3. 

M.  Schreiner  (**)  a  retiré  celte  substance  des  hannetons  en  soumettant  ces  in- 
sectes au  traitement  suivant  :  épuisement  par  l'eau,  précipitation  des  principes 
albuminoïdes  par  l'ébullition,  addition  de  sous-acétate  de  plomb,  élimination  du 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  concentration,  séparation  de  l'acide  inique  et 
nouvelle  évaporalion  jusqu'à  consistance  sirupeuse  pour  enlever  la  leucine. 
L'addition  d'eau  et  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque  permet  de  faire  cristalliser 
la  mélolonthine  sous  forme  de  cristaux  brillants,  durs,  craquant  sous  la  dent, 
difficilement  solublcs  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, peu  solubles  dans  l'alcool  étendu,  insoluble  dans  l'alcool  à  90°.  Les  alcalis, 
les  carbonates  alcalins,  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  citrique,  lartrique  la 
dissolvent  facilement  ;  l'acide  acétique  seul  fait  exception.  En  taisant  bouillir  la 
mélolonthine  avec  de  l'oxyde  de  plomb  dissous  dans  la  pillasse,  on  obtient  un 
précipité  noir  de  sulfure  de  plomb. 

Le  composé  sulfuré  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  la  corne 
râpée  n'est  pas  identique  avec  la  mélolonthine. 

Acide  hippurique  C9H9MOs. 

120.  L'acide  hippurique  se  trouve  constamment  2t  en  abondance 
dans  les  urines  du  cheval,  des  ruminants,  des  pachydermes  et 
d'autres  mammifères  herbivores.  On  l'a  trouvé  également  dans 
l'urine  des  tortues  et  de  quelques  insectes.  L'urine  de  l'homme  en 
renferme  généralement  de  petites  quantités,  à  la  suite  de  l'ingestion 
d'acide  benzoïque,  d'acide  cinnamique,  d'acide  quinique et  de toluol. 
Ou  l'a  trouvé  dans  ces  conditions,  même  après  une  inanition  d'une 
quinzaine  de  jours.  Les   fruits  à  baie  occasionnent  généralement 


{')  Jour»,  of  Anal,  finit  Phys.,  1870,  uov.,  [J.  143. 
(••)  Ami.  Chem.  Pharm.,  I.  CLXI,  p.  252. 
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l'apparition  d'une  plus  grande  quantité  d'acide  hippurique  dans  les 
mines.  Néanmoins  la  présence  de  ce  corps  l'ait  quelquefois  entiè- 
rement défaut.  11  apparaît,  en  outre,  dans  la  sueur  et  dans  les 
desquamations  de  la  peau  à  la  suite  de  l'ingestion  d'acide  bcn- 
zoïque.  On  l'a  cherché  vainement  dans  le  sang  du  bœuf. 

Un  le  retire  le  plus  facilement  de  l'urine  de  cheval  ou  de  vache  : 
à  cet  effet  on  fait  bouillir  l'urine  fraîche  ;  on  concentre  jusqu'à 
consistance  sirupeuse  et  l'on  épuise  par  l'alcool.  On  retire  l'alcool 
par  distillation  et  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  au  résidu 
froid  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité  cristallin.  Ou 
dissout  alors  l'acide  hippurique  dans  l'eau  bouillante,  on  décolore 
au  noir  animal,  on  passe  à  chaud,  on  évapore  à  un  petit  volume  et 
on  laisse  refroidir  lentement.  L'acide  hippurique  se  sépare  ensuite 
sous  forme  de  longs  prismes  aiguillés. 

Pour  le  purifier  complètement,  on  le  dissout  dans  de  la  soude 
caustique  étendue,  on  fait  bouillir  et  l'on  ajoute  à  la  solution  de 
l'bypermanganate  de  potasse  jusqu'à  ce  qu'une  petite  quantité  de  la 
liqueur  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  donne  naissance  à  un 
précipité  entièrement  blanc.  Après  cet  essai  préliminaire,  on  filtre 
pour  séparer  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'on  précipite  le  tout  par 
de  l'acide  chlorhydrique. 

On  peut  le  préparer  artificiellement  au  moyen  du  chlorure  de 
benzoïle  et  du  glycocollate  de  zinc. 

Les  cristaux  de  l'acide  pur  constituent  des  prismes  quadrangu- 
laires,  durs,  surmontés  de  pyramides  à  1,  2  ou  4  facettes,  qui 
reposent  sur  les  arêtes  latérales.  Ils  appartiennent  au  système 
rhomboédrique,  et  ne  sont  pas  entièrement  transparents  à  l'état 
sec.  Ils  sont  solubles  dans  600  p.  d'eau  froide,  beaucoup  plus 
solubles  dans  l'eau  chaude  ou  dans  l'alcool,  moins  solubles  dans 
l'éther.  Leur  solution  présente  une  réaction  fortement  acide. 

L'acide  hippurique  est  monobasique  et  forme  des  sels  neutres 
parfaitement  cristallisés,  généralement  solubles  dans  l'eau  :  les 
hippurates  alcalins  et  alcalino-terreux  surtout  sont  très-solubles. 

L'hippurate  d'argent  se  dissout  dans  l'eau  chaude  et  s'en  sépare 
après  refroidissement  sous  forme  d'aiguilles  brillantes  entièrement 
incolores. 

L'hippurate  de  fer  est  un  précipité  brun  floconneux,  très-diffici- 
lement soluhle  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'urine. 

llul'l'l  —  I.YILT..    ANAL.   tllIM.  11 
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Les  hippurates  alcalins  donnent  avec  le  chlorure  Tonique  un 
précipité  qui  pour  1  atome  de  1er  en  renferme  '2  d'acide  hippurique. 
Ce  précipité  décomposé  dans  l'eau  bouillante  prend  un  aspect 
poisseux  et  ne  renferme  plus  que  1  atome  de  1er  pour  1  d'acide  ;  il 
contient  alors  25.8  p.  100  d'oxyde  de  fer.  Pendant  cette  réaction 
une  partie  de  l'acide  hippurique  est  mise  en  liberté. 

L'acide  hippurique  se  décompose  par  la  chaleur.  Chauffé  à  240° 
environ,  il  se  produit  de  l'acide  benzoïque,  du  benzonitrile  et  de 
l'acide  eyanhydrique  ;  il  se  forme  en  môme  temps  un  résidu  pois- 
seux. L'ébullition  le  transforme  en  acide  benzoïque  et  en  glyco- 
colle  :  ce  dédoublement  s'effectue  également  lors  de  la  fermentation 
des  solutions  aqueuses  de  ses  sels  ou  de  l'urine.  11  suit  de  là  que 
pour  le  préparer  il  faut  toujours  avoir  soin  d'employer  de  l'urine 
fraîche,  puisque  ce  dédoublement  peut  souvent  s'effectuer  dans  les 
vingt-quatre  heures  et  occasionner  la  perte  de  la  majeure  partie  de 
l'acide. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  bioxyde  d'azote  dans  une 
solution  nitrique  d'acide  hippurique  il  se  forme  de  l'acide  benzo- 
glycolique  C9H804  avec  élimination  d'eau  et  d'azote.  Quand  on  le 
chauffe  avec  un  excès  d'acide  nitrique,  il  se  développe  une  odeur 
d'hydrure  de  benzoïle  ou  de  nitrobenzine  au  moment  où  le  résidu 
est  complètement  sec.  La  même  réaction  est  applicable  aux 
hippurates. 

En  le  faisant  bouillir  dans  l'eau  avec  du  bioxyde  de  plomb  il 
donne  naissance  à  de  la  benzamide  avec  élimination  d'eau  et  d'acide 
carbonique.  Chauffé  modérément  avec  du  bioxyde  de  plomb  et  de 
l'acide  sulfurique  dilué  il  se  forme  d'abord  de  l'hipparine  CIPNO2 
puis  de  l'hipparaffine  C8ll7NO. 

Pour  rechercher  des  proportions  moyennes  d'acide  hippurique 
dans  l'urine  on  peut  employer  la  méthode  d'extraction  que  nous 
venons  de  décrire  plus  haut.  Il  est  indispensable  de  ne  pas  négliger 
le  traitement  à  l'alcool,  de  crainte  d'obtenir  un  produit  mélangé  d'une 
quantité  plus  ou  moins  notable  de  sulfate  de  chaux  dont  les  cristaux 
présentent  la  plus  grande  analogie  avec  ceux  de  l'acide  à  rechercher. 

Quand  il  s'agit  de  déterminer  des  traces  d'acide  hippurique  dans 
l'urine  de  l'homme,  il  faut  opérer  au  moins  sur  800cc  de  liquide, 
évaporer  au  bain-rnarie  jusqu'à  consistance  sirupeuse  épaisse,  traiter 
par  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  chlof  hydrique,   agiter  à   l'aide 
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d'une  baguette  et  laver  encore  une  fois  le  résidu  à  l'alcool.  On  neu- 
tralise  avec  soin  les  liquides  alcooliques  avec  de  la  soude  caustique, 
on  retire  l'alcool  par  distillation;  on  traite  le  résidu  par  de  l'acide 
oxalique  et  on  l'agite  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Quand  la 
couche  éthérée  s'est  bien  séparée,  on  la  décante  et  l'on  remet  une 
nouvelle  portion  d'éther  avec  le  mélange  primitif.  Les  liquides 
éthérés  sont  soumis  à  la  distillation  ;  en  ajoute  de  l'eau  de  chaux 
au  résidu  jusqu'à  réaction  alcaline,  on  chauffe  et  l'on  filtre.  On  lave 
le  dépôt  calcaire  avec  de  l'eau,  ou  réunit  tous  les  liquides,  on  les 
concentre  et  on  décompose  le  sel  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
hippurique  se  précipite  soit  immédiatement,  soit  au  bout  de  quelque 
temps,  suivant  la  proportion  contenue  dans  l'urine.  On  décante  les 
eaux  mères,  après  quelques  heures  de  repos,  on  lave  les  cristaux 
;i\rc  un  peu  d'éther  dans  le  but  d'éliminer  une  petite  quantité 
d'acide  benzoïque  qui  peut  s'être  déposée  et  l'on  examine  la  nature 
du  produit  restant,  au  point  de  vue  de  sa  forme  cristalline  et  de  sa 
réaction  en  présence  de  l'acide  azotique. 

Il  se  distingue  de  l'acide  benzoïque  par  la  forme  et  la  dureté  des 
cristaux,  son  insolubilité  dans  l'éther  et  sa  non-volatilisation  à  la 
chaleur.  La  réaction  de  M.  Luecke  n'est  pas  caractéristique,  puisque 
l'acide  benzoïque  chauffé  avec  de  l'acide  azotique  dégage,  comme 
l'acide  hippurique,  une  odeur  de  nitrobenzine  (Voir  §  74). 

Remarque.  De  même  que  l'acide  benzoïque  se  transforme  dans 
l'économie  en  acide  hippurique,  de  même  aussi  les  acides  nitroben- 
zoïque,  salicylique,  toluique  et  anisique,  fixent  les  éléments  du 
glycocolle  pour  apparaître  dans  les  urines  à  l'état  d'acides  nitro- 
hippurique,  salic\ Unique,  lolurique  et  anisurique.  Mais,  puisque 
ces  modifications  ne  s'observent  qu'à  la  suite  d'expériences  physio- 
logiques, nous  ne  les  décrirons  pas  en  détail. 

Acide  glycocholtque  C26II*5XOG. 

12! .  L'acide  glycoebolique  ou  cholique  se  trouve  principalement 
et  en  abondance  dans  la  bile  de  bœuf,  en  faible  proportion  seule- 
ment dans  les  excréments.  La  bile  et  les  urines  ictériques  de 
l'homme  en  contiennent  des  traces.  Jusqu'à  présent  on  n'a  pas 
constaté  sa  présence  chez  les  carnivores.  Il  existe  généralement 
chez  le  bœuf  à  l'état  de  combinaison  sodique. 
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On  le   prépare  en   évaporant  la  bile  de  bœuf  jusqu'à  eonsislance 
sirupeuse  épaisse,  traitant  par  l'alcool  concentré,  décolorant  par  le 
noir  animal,  enlevant  l'alcool  par  distillation  et  concentrant    les 
liquides  jusqu'à  siccité.    On  reprend  ensuite  ce  liquide  par  de  l'al- 
cool absolu  et  l'on  ajoute  de  l'éther.  On  obtient  de  celte  façon  un 
précipité   renfermant   les  glycocholate   et  taurocholale  de  soude, 
qui  se  transforment  en  grande  partie  au  bout  de  quelques  heures 
ou  de  quelques  jours  en  masses  cristallines  d'un  éclat  soyeux.    On 
dissout  ce  dépôt  dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible  et  l'on 
y  ajoute  de  l'acide  sulfuriquc  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  à 
se  troubler.    On  abandonne  au  repos  ;  au  bout  de  quelques  heures 
il  se  l'orme  une  bouillie  de  lines  aiguilles  soyeuses  qu'on  jette  sur 
filtre.   On  les  exprime,  on  les  lave  avec  une  faible  quantité  d'eau, 
puis  on  les  dissout  dans   l'alcool;  on  précipite  enfin  la  solution  al- 
coolique au  moyen  de  l'éther.  On  obtient  de  cette  façon  des  cristaux 
très-purs,  incolores,  constitués  par  des  aiguilles  très-longues,  fines  et 
brillantes. 

M.  Gorup  Besanez  (*)  a  indiqué  un  procédé  plus  simple  qui 
consiste  à  évaporer  comme  précédemment  la  bile  de  bœuf  à  l'état 
de  masse  sirupeuse  épaisse  et  à  la  traiter  par  de  l'alcool  à  UO0. 
Après  rectification  de  l'alcool,  on  ajoute  au  résidu  un  peu  d'eau, 
puis  un  lait  de  chaux.  On  filtre  après  avoir  chauffé  modérément 
le  mélange  et  l'on  ajoute  à  la  solution  de  l'acide  sulfurique  dilué, 
en  ayant  soin  d'en  employer  un  excès.  Au  bout  de  quelques  heures 
il  se  forme  une  bouillie  cristalline  qu'on  jette  sur  filtre  et  qu'on 
exprime.  On  redissout  cet  amas  de  cristaux  dans  l'eau  de  chaux 
et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  sulfurique  dilué.  Cette  deuxième 
opération  fournit  des  cristaux  purs. 

On  peut  encore  traiter  la  bile  de  bœuf  concentrée  par  une  quan- 
tité suffisante  d'acide  chlorhydrique,  et  ajouter  de  l'éther.  Au  bout 
de  quelque  temps  on  obtient  ainsi  des  cristaux  d'acide  glycocholique 
qu'on  purifie  en  les  exposant  au  soleil  et  en  les  faisant  recristalliser 
dans  l'eau. 

L'acide  glycocholique  se  dissout  très  difficilement  dans  l'eau  froide, 
plus  facilement  dans  l'eau  chaude  ;  il  cristallise  par  conséquent 
par  refroidissement.    L'éther  nen    dissout  que  des   traces,  tandis 

(")  Ami.  Chenu  P/iarm.,  t.  CLM1,  p.  286. 
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que    l'alcool    le   dissout  très-facilement.    La    solution    alcoolique 

d'aride  glymcholique  si1  trouble  par  l'eau  :  il  se  forme  un  précipité 
floconneux  qui  se  transforme  au  bout  de  peu  de  temps  en  un  amas 
de  Unes  aiguilles.  Il  est  facilement  soluble  dans  les  carbonates  alca- 
lins et  les  alcalis  el  forme  avec  eux  des  combinaisons  salines.  11 
présente  une  saveur  légèrement  sucrée  et  une  réaction  acide.  Il  dé- 
compose les  carbonates  et  donne  naissance  à  des  sels  alcalins  solu- 
bles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Quand  on  évapore  les  solutions  alcoo- 
liques de  ces  sels  on  les  obtient  généralement  sous  forme  de  cristaux 
prismatiques  à  quatre  faces.  Le  sel  de  baryte  est  très-soluble  dans 
l'eau  ;  il  en  est  de  même  du  sel  d'argent. 

[La  distillation  de  l'acide  cholique  avec  un  excès  d'alcali  fournit 
une  huile  visqueuse  neutre,  bouillant  entre  150  et  280.  Les  par- 
ties les  plus  volatiles  sont  inaltérables  à  l'air  et  possèdent  une 
odeur  aromatique  agréable;  celles  dont  le  point  d'ébullition  est 
plus  élevé  se  résinifient  rapidement.  Toutes  deux,  exemptes  d'oxy- 
gène, présentent  la  réaction  de  la  bile  avec  l'acide  sulfurique  et  le 
sucre.  Or,  comme  les  matières  al buminoïdes  jouissent  de  la  même 
propriété,  on  peut  admettre  que  ces  dernières  renferment  un 
radical  identique  à  celui  de  l'acide  cholique  et  du  produit  de  sa 
distillation  avec  un  alcali  (*).] 

L'acétate  de  plomb  neutre  précipite  la  solution  aqueuse  de  glyco- 
cholate  de  soude  ;  le  précipité  se  dissout  dans  l'alcool  bouillant  et 
se  dépose  par  refroidissement,  tantôt  sous  forme  pulvérulente, 
tantôt  à  l'état  de  tlocons. 

Les  glycocholates  alcalins  dissolvent  de  petites  quantités  de  corps 
gras  saponiliables,  et  fournissent  des  solutions  parfaitement  lim- 
pides. 

L'acide  glycocholique  libre  ou  combiné  dévie  la  lumière  polarisée 
à  droite.  Les  pouvoirs  rotatoires  des  solutions  alcooliques  pour  la 
lumière  jaune  sont  : 

+  29°, 0  pour  l'acide  glycocholique, 
-+-  25°, 7     —   le  glycocholate  de  soude. 

1/acide  glycocholique  se  décompose  en  acide  cholalique  et  en 
glycocolle  quand  on  le  fait  bouillir  pendant  longtemps  avec  les  acides 
sulfurique  el  ehlorhydrique  étendus  ou  bien  avec  les  alcalis  causti- 

(*)  Bull.  Soc.  Chim.,  1874,  I,  p.  7.07. 
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ques  cl  l'eau  de  baryte.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à 
froid  sans  le  modifier,  mais  quand  on  chauffe  modérément  cette 
solution  il  se  l'orme  de  l'acide  cholonique  C86  II41  N  05  amorphe,  qui 
ne  se  dissout  plus  dans  l'eau,  mais  qui  est  très-solulde  dans  l'alcool. 
Ce  même  produit  prend  également  naissance  conjointement  avec 
l'acide  cholalique  lors  du  traitement  de  l'acide  glycocholique  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  cholonatc  de  baryte  est  insoluble. 
Ce  caractère  permet  de  le  différencier  d'avec  le  glycocholate  et  e 
cholalate  de  baryte. 

L'acide  cholonique  dévie  également  la  lumière  polarisée  ta  droite; 
son  pouvoir  rotatoire  est  presque  identique  à  celui  de  l'acide  glyco- 
cholique. 

Sa  recherche,  dans  les  liquides  de  l'économie,  s'effectue  d'après 
les  indications  qui  vont  suivre,  §  122. 

Acide  taurocholique  C26H4JXS07. 

122.  L'acide  taurocholique  ou  choléïque  accompagne  l'acide  gly- 
cocholique dans  la  bile  de  bœuf,  et  se  trouve  seul  dans  la  bile  de 
chien.  Associé  très-probablement  à  l'acide  glycocholique  et  à  des 
acides  gras,  il  constitue  la  majeure  partie  de  la  bile  de  l'homme. 
La  bile  des  reptiles  et  des  poissons  en  renferme  également.  L'urine 
des  ictériques  peut  en  renfermer  de  faibles  traces.  Il  existe  toujours 
à  l'état  de  combinaison  alcaline. 

L'extraction  de  l'acide  taurocholique  s'effectue  de  la  manière 
suivante  :  On  précipite  la  bile  de  chien  par  l'alcool,  on  ajoute  du 
charbon  animal,  on  filtre  et  on  lave  à  l'alcool.  Les  solutions  sont 
évaporées  à  siccité,  et  le  résidu  est  repris  par  l'alcool  absolu.  On 
filtre,  on  ajoute  de  l'éther  et  on  laisse  reposer  pendant  quelque 
temps  jusqu'à  ce  que  le  précipité,  d'abord  floconneux ,  se  soit 
transformé  en  un  amas  de  cristaux.  Après  décantation  de  l'éther  on 
dissout  les  cristaux  dans  un  peu  d'eau  et  l'on  ajoute  du  sous-acétate 
de  plomb  et  de  l'ammoniaque  ;  il  se  forme  un  précipité  qu'on  lave 
avec  soin  et  qu'on  met  ensuite  en  suspension  dans  l'alcool;  après 
avoir  enlevé  le  plomb  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  filtre, 
on  évapore  jusqu'à  un  petit  volume  et  l'on  ajoute  de  l'éther  anhydre. 
Le  précipité  sirupeux  qui  prend  naissance  se  transforme  peu  à  peu 
en  aiguilles  soyeuses  très-déliquescentes  à  l'air. 
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Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  Tenu.  Il  se  décompose  par  l'é- 
vaporation  de  ses  solutions  aqueuses.  Ses  combinaisons  salines  sont 
beaucoup  pins  facilement  décomposables  que  celles  des  glycocho- 

lates.  Sa  réaction  sur  le  tournesol  est  fortement  acide. 

Le  taui'ocholate  de  soude  s'obtient  comme  le  glycocholate  de 
Boude  sous  forme  de  fines  aiguilles. 

Le  taurocholatc  de  baryte  est  très-soluble  dans  l'eau.  Les  tauro- 
cholates  en  général  sont  solubles,  à  l'exception  du  sel  de  plomb  qui 
se  précipite  complètement  quand  on  ajoute  de  l'acétate  de  plomb  et 
de  l'ammoniaque  à  un  taurocholate  alcalin. 

Ses  solutions  dévient  le  plan  de  polarisation  :  le  taurocholate  de 
soude  en  solution  alcoolique  a  un  pouvoir rotatoire  de  +  l2i",5;  la 
déviation  des  solutions  aqueuses  est  généralement  moins  grande. 
L'acide  taurocholique  partage  donc  les  propriétés  optiques  de  l'a- 
cide glycocholique. 

Il  se  décompose  à  l'ébullition  sous  l'influence  des  alcalis  et  des 
acides  faibles  ;  l'eau  seule  suffit  pour  produire  ce  dédoublement  dont 
les  deux  facteurs  sont  la  taurine  et  l'acide  cbolalique  de  même  que 
ceux  de  l'acide  glycocholique  sont  le  glycocolle  et  l'acide  cholalique. 
L'acide  taurocholique  éprouve  du  reste  la  même  transformation  lors 
de  la  putréfaction  de  la  bile  et  de  son  passage  dans  le  canal  intestinal. 
Il  est  probable  que  le  dédoublement  s'effectue  de  la  môme  manière 
dans  le  sang  ou  dans  l'urine,  puisqu'on  constate  à  la  fois  la  présence 
des  acides  glycocholique  et  cholalique  dans  les  urines  ictériques. 

l.a  séparation  de  l'acide  taurocholique  d'avec  les  acides  glycocho- 
lique et  cholalique  repose  sur  l'action  du  sous-acétate  de  plomb  sur 
ces  divers  acides.  En  ajoutant  à  leur  solution  neutre  ou  à  peine 
alcaline  du  sous-acétate  de  plomb,  on  précipite  les  deux  derniers 
acides.  Le  cholalate  et  le  glycocholatc  de  plomb  sont  donc  inso- 
lubles, tandis  que  le  taurocholate  de  plomb  reste  dissout,  à 
l'exception  d'une  faible  proportion  qui  est  entraînée  dans  le  pré- 
cipité des  deux  autres  sels.  La  solution  traitée  ensuite  par  un  mé- 
lange de  sous-acétate  de  plomb  et  d'ammoniaque  laisse  précipiter 
la  totalité  de  l'acide  taurocholique.  On  met  ce  taurocholate  de 
plomb  en  suspension  dans  l'alcool,  on  y  ajoute  du  carbonate  de 
soude,  on  évapore  à  siccité  et  on  épuise  par  l'alcool  qui  ne  dissout 
que  le  taurocholate  de  soude. 

Tour  constater  que  ce  sel  renferme  de  l'acide  taurocholique,  on 
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en  décompose  une  partie  au  moyen  de  l'eau  de  baryte  dans  un  tube 
scellé,  chauffé  an  bain-marie  ;  il  se  dédouble  dans  ce  cas  en  acide 
cliolalique  et  en  taurine.  On  fait  passer  un  courant  d'acide  carbo- 
nique dans  la  liqueur,  on  évapore  à  siccité  et  ou  traite  le  résidu  par 
une  petite  quantité  d'eau  froide  pour  dissoudre  la  taurine.  On 
épuise  ensuite  par  l'eau  bouillante  et  on  détermine  dans  ces  liquides 
les  caractères  de  la  taurine  et  de  l'acide  ebolique  d'après  les  '$  107) 
et  78. 

Dans  la  plupart  des  cas  il  suffit,  pour  constater  la  présence  de 
l'acide  taurocholique,  de  faire  la  réaction  de  M.  Pettenkofer  et  de 
prouver  que  le  composé,  obtenu  dans  ces  circonstances,  renferme 
du  soufre.  Il  est  bien  entendu  qu'avant  de  faire  la  calcination  des 
produits  avec  du  nitre  il  faut  éliminer  toute  trace  d'acide  sulfurique 
au  moyen  de  l'eau  de  baryte. 

Acide  Iiyoglycocliolique  C27Hr*3N©5. 

On  obtient  Yacide  hyoglycocholique,  ou  hyocholi'que,  en  traitant  la  bile 
ne.  porc,  préalablement  décolorée  au  moyen  du  noir  animal,  par  le  sulfate  de 
soude  en  excès.  On  lave  le  précipité  avec  une  solution  concentrée  du  réactif,  on 
dissout  dans  l'eau,  on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  hyoglycocholique 
se  précipite. 

11  est  incolore,  poisseux,  incristallisable,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  et  peu  soluble  dans  l'élher.  il  a  une  saveur  amère  et  présente  une  réaction 
acide.  Jl  forme  des  sels  alcalins  solubles  dans  l'eau,  tandis  que  les  sels  alcaline- 
terreux  ou  métalliques  sont  insolubles,  mais  généralement  solubles  dans  l'alcool. 
Les  sels  alcalins  sont  précipités  par  le  sulfate  de  soude  et  d'autres  sels  analogues. 

Sous  l'influence  des  alcalis  et  des  acides  à  la  température  de  l'ébullition  il  se 
dédouble  en  glycocolle  et  acide  hyocholalique. 

Acide  hyotaurocholique  C-7ll4iNS06. 

Ce  corps  auquel  on  donne  aussi  le  nom  d'acide  hyocholéïque  esl  associé  en 
petite  quantité  à  l'acide  hyoglycocholique  dans  la  bile  du  porc,  mais  il  n'a  pas 
encore  été  obtenu  à  l'état  pur.  On  sait  qu'il  se  dédouble  en  présence  des  acides  et 
des  alcalis  en  taurine  et  acide  hyocholalique  (*). 

Acide  chénotatirocliolique. 

Cet  acide  (")  se  trouve  dans  la  bile  de  l'oie  à  l'état  amorphe;  il  esl  soluble  dans 
feau  et  l'alcool.  Pour  le  préparer  on  épuise   la   bile  au  moyen  de  l'alcool  et  on 
ajoute  de  l'élher;  il  se  précipite  alors  du  taurochénocholate  de  soude,  sous  forme 

(*)  Slrecker.  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  LXII,  p.  205. 

(")  Heintz  el  Wislicenus,  Pogg.  Ann.,  t.  CVIII,  p.  547.  —  I'..  Otto,  Zeilschr.  f.  C/iem., 
1868,  p.  053. 
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poisseuse,  qu'on  lave  avec  du  sulfate  de  soude  concentré.  On  le  redissout  dans 
l'alcool  pour  li'  précipiter  une  seconde  fois  p.-ir  l'étber.  Après  un  certain  temps  de 

repos  cette  masse  plus  ou  ins  gluante  prend  un  aspect  cristallin  constitué  par 

de  petites  tables  rhomboïdalcs  dont  la  composition  esl  représentée  par  Ca9ll50^NaS01 
et  oui  desséchée  à  1 10°  se  réduit  à  Cî9H4sNNaS0e.  On  précipite  le  sel  au  moyen  de 
sous-acétate  de  plomb.  On  met  ensuite  ce  dépôt  en  suspension  dans  L'alcool,  on 
traite  par  un  courant  d'hydrogène  sulfurée!  l'on  obtient  L'acide  chénotaurocholique 
après  évaporation.  Il  se  forme  en  même  temps  un  peu  d'acide  parachénotauro- 
cholique  insoluble.  L'ébullition  prolongée  avec  de  l'eau  de  baryte  le  transforme 
en  taurine  et  acide  chénocholalique.  Le  sucre  et  l'acide  sulfurique  le  colorent 
comme  tous  1rs  autres  acides  biliaires  (voir  n°  79). 

Acide  guanocholique. 

Le  guano  du  Pérou  renferme  un  acide  biliaire  que  L'on  peut  extraire  au  moyen 
de  l'eau  et  précipiter  par  l'acide  chlorhydrique.  L'alcool  le  dissout;  la  solution 
alcoolique  décolorée  par  Le  aoir  animal  abandonne,  après  évaporation,  une 
masse  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  qui  renferme  de  l'azote  et  pas  de  soufre.  Son 
sel  de  soude  est  très-soluble  dans  l'eau,  le  sel  de  baryte  l'est  un  peu  moins,  mais 
tous  deux  se  dissolvent  très-bien  dans  l'alcool.  Il  présente  la  réaction  de  M.  Pel- 
tenkofer  et  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  produisant  une  belle 
fluorescence  verte  (*). 

Indican. 

J25.  ïl  existe  dans  l'urine  de  l'homme,  du  cheval  et  d'un  grand 
nombre  d'animaux,  une  substance  particulière,  non  encore  isolée, 
pt  (jui  sous  l'influence  des  acides  minéraux  concentrés  et  d'un  agent 
oxydant  donne  naissance  à  de  l'indigo.  M.  Schunk  (**),  à  qui  revient 
l'honneur  d'avoir  étudié  en  premier  lieu  ce  composé,  lui  a  donné 
le  nom  d'indican  pour  rappeler  la  substance  contenue  dans  cer- 
taines plantes  :  l'indigofera,  l'isatis,  etc.  Dans  le  principe,  l'auteur 
de  ces  recherches  avait  admis  l'identité  des  deux  matières  indigo- 
gènes  (c'est-à-dire  capables  de  fournir  de  l'indigo)  provenant  de 
deux  sources  différentes  :  le  règne  animal  et  le  règne  végétal.  Mais 
comme  la  décomposition  de  l'indican  des  plantes  s'effectue  beaucoup 
plus  facilement  que  celle  de  l'urine,  cette  manière  de  voir  paraît 
tout  au  moins  très-problématique.  [M.  Baumann  a  institué  d'ail- 
leurs récemment  un  certain  nombre  d'expériences  qui  prouvent  la 
non-identité  de  ces  deux  substances.] 

On  n'a  trouvé  l'indican  jusqu'ici  que  dans  l'urine  et  par  consé- 

Hoppe-Seyler,  Arch.  f.  pat  h.  Anat.,  t.  XXVI,  p.  .Y2.">. 
(•')  Schunk,  Phil.  Mag.,  t.  X,  p.  75;  i.  XIV,  p.  288;  l.  XV,  p.  '20,  117.  —  Chem. 
Centralb,  1856-58. 
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quent  dans  aucun  autre  liquide  de  l'économie.  Son  apparition  dans 
l'uritle  se  signale  surtout  dans  des  cas  de  hernie  étranglée,  à  la  suite 
de  l'oblitération  du  canal  intestinal,  on  bien  encore  dans  un  certain 
nombre  d'affections  du  tube  digestif  (*).  [M.  Niggeler  (**,)  l'a 
trouvé  dans  les  urines  de  divers  sujets  affectés  de  carcinome  du  t'oie, 
de  constipation  opiniâtre  et  de  lésion  de  la  moelle  épinière.]  A  la 
suite  d'injections  d'indol  dans  le  tissu  cellulaire,  M.  Jaffé  a  constaté 
également  son  apparition  dans  les  urines. 

Pour  préparer  l'indican,  M.  Schunk  recommande  de  précipiter 
l'urine  d'abord  par  le  sous-acétate  de  plomb,  puis  par  l'ammoniaque, 
de  traiter  ensuite  le  deuxième  précipité  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré.  Ce  procédé  ne  permet  pas  d'obtenir  la  totalité  de  la  substance 
{\\i\m  part,  puisque  le  précipité  plombiqUe  en  retient  une  certaine 
quantité  et  qu'en  second  lieu  il  s'en  trouve  dans  les  liqueurs  filtrées. 
Dans  le  but  d'obtenir  le  composé  dans  un  certain  degré  de  pureté, 
M.  Jaffé  précipite  l'urine  au  moyen  de  chlorure  ferrique,  ou  bien  la 
rend  alcaline  au  moyen  d'eau  de  chaux  et  ajoute  ensuite  du  chlorure 
do  calcium  pour  précipiter  les  phosphates.  Les  liqueurs  filtrées  sont 
évaporées  jusqu'à  consistance  de  sirop  et  le  résidu  est  traité  par  de 
l'alcool.  Ce  procédé  présente  le  même  défaut  que  le  premier,  par  la 
raison  qu'il  ne  permet  pas  d'extraire  la  totalité  de  l'indican. 

M.  Hoppe-Seyler  opère  de  la  manière  suivante  :  Il  concentre 
l'urine  de  cheval  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  épuise  le  résidu 
par  une  grande  quantité  d'alcool  absolu.  11  retire  l'alcool  par  distil- 
lation et  ajoute,  au  produit  restant,  de  l'éther  en  ayant  soin  d'agiter 
à  diverses  reprises  ;  il  extrait  de  cette  façon  la  coumarine  à  l'état 
cristallisé,  et  même  une  grande  quantité  d'urée.  Après  avoir  enlevé 
ces  cristaux,  on  traite  la  masse  sirupeuse  par  de  l'eau,  on  ajoute 
à  h  liqueur  de  l'acétate  de  plomb  neutre,  puis  du  sous-acétate  et 
enfin  du  sous-acétate  mélangé  d'ammoniaque.  Après  avoir  laissé 
reposer  le  précipité  pendant  12  heures  environ,  on  le  jette  sur  filtre, 
on  l'exprime,  puis  on  le  met  en  suspension  dans  l'eau  pour  le  traiter 
par  un  courant  d'acide  carbonique.  On  filtre,  on  évapore  la  liqueur 
et  Ton  épuise  le  résidu  par  l'alcool.  La  solution  alcoolique  est  soumise 
ensuite  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré;  après  filtration  du  sulfure 
de  plomb,  elle  est  évaporée  jusqu'à  consistance  épaisse.  Ce  sirop 

')  Centr.  f.  vieil.  Wiss.,  1872,  p.  2,  481. 
(**)  ISull.  Soc  Chim.,  mai  1875,  p.  420. 


COMPOSÉS  ORGANIQUES  OU  COMBINAISONS  DU  CARBONE.  '210 

renferme  la  matière  destinée  à  se  transformer  en  indigo;  nuis  on 
n'a  pas  encore  pu  l'obtenir  dans  un  degré  de  pureté  plus  complet 
aussi  la  formule  G26HS2N017,  que  M.  Schunk  attribue  à  L'indican  des 
plantes,  n'est-elle  pas  acceptable  pour  l'indican  de  L'économie  ani- 
male. 

[Dans  son  étude  récente  sur  l'indican,  M, E.  Bautnànn  indique  le 
procédé  opératoire  qui  suit:  On  évapore  à  consistance  de  sirop  clair 
l'extrait  alcoolique  de  l'urine  de  cheval;  on  ajoute  au  résidu  un 
égal  volume  d'alcool  et  une  quantité  suffisante  d'acide  sulfurique 
étendu  pour  transformer  tons  les  sels  en  sulfate.  On  reprend  la 
bouillie  à  plusieurs  reprises  par  de  l'éther  que  l'on  décante;  les 
solutions  éthérées,  traitées  par  de  petites  quantités  d'eau,  abandon- 
nent l'indican.  On  sépare  l'éther  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet  et 
l'on  traite  les  solutions  aqueuses  par  du  carbonate  de  potasse.  L'opé- 
ration demande  à  être  effectuée  rapidement,  car  sans  cela  l'indican 
se  décompose  dans  les  solutions  acides.  La  liqueur  brune  obtenue 
de  la  sorte  contient,  outre  la  combinaison  d'indican  et  de  potasse, 
des  hippurates,  de  l'urée  et  du  phénylsulfate  de  potasse. 

Pour  purifier  ce  produit,  on  évapore  le  liquide  à  siccité,  on  traite 
le  résidu  par  de  l'alcool  absolu  à  froid  et  l'on  sépare,  de  cette  façon, 
le  phénylsulfate  de  potasse  d'une  manière  complète.  On  ajoute  alors 
à  la  solution  alcoolique  le  double  de  son  volume  d'éther  aqueux: 
l'indican  se  précipite,  tandis  que  l'urée  et  quelques  autres  substances 
lestent  en  solution.] 

L'indican  est  facilement  solublc  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  se 
décompose  dans  l'urine,  en  présence  des  acides  faibles,  surtout  à 
chaud.  L'acide  sulfurique  très-étendu  ne  l'altère  pas. 

Il  résiste  à  l'action  des  alcalis  bouillants  :  caractère  qui  le  diffé- 
rencie complètement  de  l'indican  végétal. 

Les  acides  énergiques  le  décomposent,  mais  les  produits  de  dédou- 
blement ne  sont  pas  encore  nettement  caractérisés.  L'acide  chlorhy- 
drique,  chargé  de  chlore,  agit  sur  lui  en  donnant  naissance  à  de 
l'indigo  el  à  divers  composés  peu  étudiés  :  l'indigo  n'est  donc  pas  le 
seul  produit  de  dédoublement  de  cette  substance. 

L'indican  paraît  être  jaune  el  ne  présente  aucune  réaction  au  papier 
de  tournesol. 

[Certains  auteurs  l'envisagent  comme,  un  glucoside,  mais 
M.  E.  Baumann  vient  de  démontrer  qu'il  n'en  est  pas  ainsi.  L'ex- 
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périence  que  cite,  ce  chimiste,  à  l'appui  de  son  assertion,  a  été  faite 
ilans  les  conditions  suivantes:  on  traite  l'indican  impur  |>ar  l'acide 
sulfurique  dilué,  on  chauffe  modérément  au  bain-raarie,  on  neutra- 
lise par  du  carbonate  de  soude  et  l'on  épuise  par  de  l'alcool  à  chaud. 
On  évapore  la  solution  alcoolique,  et  l'on  traite  par  l'eau.  Il  se  sépare 
alors  un  précipité  floconneux  rouge  brun,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther  auxquels  il  communique  une  couleur  pourpre.  Cette 
substance,  desséchée,  peut  être  sublimée  et  se  présente  alors  sous 
la  forme  de  prismes  colorés,  identiques  h  ceux  que  M.  Nencki 
obtient  comme  produit  de  dédoublement  de  l'indican.  La  solution 
aqueuse,  décolorée  au  charbon  et  réduite  à  un  petit  volume,  ne  dévie 
pas  la  lumière  polarisée  et  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-potassique. 

Il  résulte  enfin  des  expériences  de  M.  E.  Baumann  (*)  que 
l'indican  doitêire  envisagé  comme  une  combinaison  sulfoconjuguée 
dont  les  sels  alcalins,  très-stables,  ne  peuvent  être  décomposés  par 
les  acides  hippurique  et  acétique,  mais  par  l'acide  oxalique  et  les 
acides  minéraux  énergiques.  ] 

Il  se  décompose  lors  de  la  putréfaction  de  l'urine  :  c'est  à  ce  mo- 
ment que  l'on  remarque,  à  la  surface  de  ce  Liquide,  une  coloration 
bleue  particulière. 

La  reeherebe  de  l'indican  est  basée  sur  le  dédoublement  de  ce  corps 
en  indigo:  on  fait  bouillir  l'urine  fraîche  ou  le  sirop  provenant  de  sa 
concentration  avec  de  l'acide  chlorhydrique  chargé  de  chlore.  Com- 
parer la  méthode  de  M.  Jaffé,  §  208. 

Quand  on  abandonne  au  repos  le  précipité  plombique  (voir  p.  21  S),  additionné 
d'acide  chlorhydrique,  il  peut  se  faire  que  le  liquide  surnageant  se  colore  on 
bleu  :  celte  coloration  toutefois  n'indique  pas  la  présence  de  l'indican.  Les  liquides 
provenant  d'ascites,  à  la  suite  d'affections  du  foie  et  notamment  de  carcinome, 
présentent  fréquemment  le  caractère  particulier  de  se  colorer  en  bleu,  sans  donner 
lieu  à  un  dépôt  d'indigo  et  surtout  sans  avoir  le  caractère  spectroscopique  d'une 
solution  d'indigo.  On  sait  que  certaines  matières  albuminoïdes  sont  précipitées 
par  le  sous-acétate  de  plomb,  redissoutes  par  un  excès  et  précipitées  de  nouveau 
par  l'ammoniaque.  La  plupart  de  ces  composés  insolubles  laissés  en  contact 
d'acide  chlorhydrique  finissent  par  se  colorer  en  bleu  (§  1-41). 

Indigo  C16Hi0N*Os. 

124.  L'indigo  provient  delà  décomposition  de  l'indican  et  apparaît 
souvent  dans  l'urine  en  voie  de  putréfaction.  Ce  liquide,  exposé  à 

(')  Archiv  fur  Physiol.,  XIII. 
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l'air,  se  colore  en  bleu  et  peut  moine  se  couvrir  d'une  pellicule  irisée 
dans  laquelle  on  remarque  des  aiguilles  microscopiques  nettement 
cristallisées.  Souvent  aussi  ce  corps  se  dépose  sous  forme  de  précipité 
quand  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  nitrique  à 
une  urine  chargée  d'acide  inique.  On  a  même  constaté  sur  la  che- 
mise et  sur  le  scrotum  d'un  malade,  à  deux  reprises  différentes,  la 
présence  d'une  certaine  quantité  d'indigo  dont  l'origine  pourrait 
être  attribuée  à  une  transpiration  exagérée  (*). 

|  A  la  suite  des  expériences  intéressantes  de  MM.  Jaffé  et  Nencki 
tant  au  sujet  de  la  transformation  de  l'indol  dans  l'organisme 
que  de  son  extraction  des  produits  de  la  digestion  artificielle, 
M.  Wolfberg  a  cru  observer  que  l'ingestion  de  l'acide  salicylique 
augmentait  la  quantité  d'indigo  de  l'urine.  Mais  les  travaux  récents 
de  M.  -laffe'  (**)  viennent  de  démontrer  l'inexactitude  de  ces  der- 
niers résultats,  j 

Pour  [néparer  l'indigo,  on  concentre  l'urine  de  cheval  à  un  petit 
volume,  puis  ou  y  ajoute  un  égal  volume  d'acide  chlorhydrique  fu- 
mantet  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  chaux  que  l'on  ne  peut 
préciser  qu'après  divers  essais  laits  sur  une  petite  échelle.  11  est  pré- 
férable de  prendre  un  léger  excès  d'eau  de  chlore  ou  de  chlorure  de 
chaux  et  de  n'opérer  que  sur  de  faibles  proportions  d'urine  et  d'acide 
chlorhydrique  chloré.  Au  bout  d'un  certain  temps,  on  voit  apparaître 
une  coloration  bleue  qui  indique  la  formation  de  l'indigo.  On  réunit 
les  liquides,  on  laisse  reposer  pendant  douze  heures  et  l'on  filtre  sur 
de  l'amiante.  On  lave  le  précipité  à  l'eau  bouillante  pour  se  débar- 
rasser de  l'acide  hippurique,  puis  on  traite  par  l'alcool  et  l'on  dés- 
sèche. 

L'indigo  s'obtient  par  sublimation,  sous  forme  de  petites  aiguilles, 
en  exposant  à  l'air  de  l'indigo  blanc.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très- 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  qu'il  colore  en  violet.  Le  chloro- 
forme n'en  dissout  que  des  traces,  tandis  que  l'aniline  bouillante 
en  dissout  de  grandes  quantités  qui  se  déposent  par  refroidissement. 

L'indigo,  complètement  sec,  est  bleu  et  prend  un  aspect  cuivré 
quand  on  le  comprime  fortement  dans  un  mortier.  Il  présente  égale- 


Bizio.  Sitzmagsb.  il.  Wien.  Akad.  d.  YViss.  XXXIX,  p.  ôô.  Atti  dcll.  Instit.  Venet. 
.1.  Scienz.  (3).  T.  VU,  X. 

Centrait),  f.  il.  ined.  VViss.  loiT.'*,  [>.  658.  Heu.  d.  sciences  méd.  15  avril  1870., 
r.  495. 
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nient  cet  éclat  métallique  quand  on  l'examine  par  réflexion.  Chauffé 
fortement  dans  un  tube  à  essai,  il  se  sublime  sous  forme  de  vapeurs 
violettes,  analogues  à  celles  de  l'iode. 

Il  est  insoluble  dans  les  alcalis  et  les  acides  étendus,  et  se  trans- 
forme en  isatinc  par  suite  d'une  ébullition  prolongée  avec  l'acide 
chromique  ou  l'acide  azotique  fumant.  Les  substances  réductrices, 
telles  que  la  glucose  et  l'acide  urique,  en  présence  des  alcalis,  le 
transforment  en  indigo  blanc  CIG1112N202,  qui,  au  bout  d'un  certain 
temps,  passe  de  nouveau  à  l'état  d'indigo  bleu. 

L'aefdc  sulfurique  concentré  le  dissout,  surtout  à  chaud,  et  le 
transforme  en  acide  sulfo-phénicique  etsulfo-indigotique.  En  ajoutant 
une  grande  quantité  d'eau  à  ces  dissolutions,  le  premier  acide  se 
précipite,  sous  forme  de  masse  floconneuse,  aussi  longtemps  qu'il 
reste  un  excès  d'acide  sulfurique,  tandis  que  l'acide  sulfo-indigotique 
seul  se  dissout.  On  peut  enlever  ce  dernier  en  le  fixant  sur  de  la 
laine  et  le  séparer  de  cette  façon  de  l'excès  d'acide  sulfurique. 

On  parvient  à  enlever  de  nouveau  l'acide  sulfo-indigotique  en 
traitant  la  laine  colorée  par  de  l'ammoniaque  caustique  ou  par  une 
solution  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Les  solutions  de  ces  deux  acides,  ainsi  que  celles  de  leurs  combi- 
naisons, absorbent  très-énergiquement  les  rayons  du  spectre  entre 
les  lignes  G  et  D  et  très-près  de  D.  Les  solutions,  un  peu  plus  con- 
centrées ou  sous  une  épaisseur  plus  considérable,  absorbent  même 
les  rayons  lumineux  de  l'autre  côté  de  la  raie  D.  Il  suit  de  là  qu'à 
l'aide  du  spectroscope  on  constate,  dans  cette  région,  une  raie 
d'absorption  très-nette,  caractéristique  de  l'indigo  (voir  §16). 

Les  acides  sulfoconjugués  de  l'indigo  se  décolorent  rapidement  en 
présence  de  l'acide  nitrique  à  chaud  et  la  liqueur  prend  des  teintes 
variables,  depuis  le  jaune  jusqu'au  brun  rouge.  La  présence  de  l'urée 
empêche  cette  coloration  immédiate  ;  il  faut,  pour  la  faire  apparaître, 
ajouter  une  grande  quantité  d'acide  azotique.  C'est  pour  ce  motif  que 
l'indican  se  transforme  en  indigo  quand  on  chauffe  l'urine  avec  de 
l'acide  azotique  et  qu'un  excès  de  ce  dernier  détermine  l'oxydation 
du  principe  colorant. 

Pour  rechercher  l'indigo  dans  une  urine  il  faut  avoir  recours  aux 
caractères  suivants  :  1'  volatilisation  de  la  substance  sous  forme  de 
vapeurs  pourpres;  2°  réduction  sous  l'influence  d'une  solution  al- 
caline de  glucose;  5°  réoxydation  et  par  conséquent  coloration  bleue 
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par  L'agitation  au  contact  do  l'air;  4°  dissolution  dans  l'acide  sulfu- 
rique  à  chaud;  5°  raies  d'absorption  des  solutions  étendues  ;  G"  dé- 
coloration par  l'acide  azotique. 

Les  questions  relatives  au  dosage  seront  traitées  plus  loin. 

Rouge  d'indigo.  On  donne  ce  nom  à  une  substance  amorphe,  très-soluble  dans 
l'alcool  et  à  peine  soluble  dans  l'eau.  On  l'obtient  en  décomposant  l'indican  par 
les  acides  et  par  conséquent  on  peut  la  retirer  de  l'urine  en  ajoutant  à  ce  liquide 
des  acides  minéraux.  M.  Heller  l'avait  appelée.  Urrhodine,  mais  sa  composition  el 
ses  réactions  ne  sont  pas  nettement  définies  jusqu'à  présent,  de  sorte  que  l'on  ne 
saurai!  affirmer  avec  certitude  l'existence  de  cette  matière  dans  l'urine  normale. 
Le  simple  t'ait  de  la  coloration  rougeâtre  ou  bleuâtre  de  l'urine  sous  l'influence 
des  acides  n'esl  pas  suffisanl  pour  admettre  dans  ce  liquide  la  présence  de  l'in- 
dican (voir  §  125.  Remarque). 

[AI.  Schunk  indique  un  grand  nombre  de  dérivés  de  l'indican  produits  sous 
l'influence  des  acides  et  des  hases  :  VIndicani?ie,  VOxindieanine,  YOxindica- 
tsinc,  etc.,  etc.;  mais  nous  n'insisterons  pas  sur  les  propriétés  et  les  préparations 
de  ces  corps  que  le  lecteur  trouve  résumées  dans  le  Dictionnaire  de  Wurtz.] 

Iiulol  C8H7N.  M.  Bcycr  (*)  a  fait  voir  que  ce  composé  est  le  dernier  produit  de 
réduction  de  l'isatine  et  de  l'indigo.  Cet  habile  chimiste  l'a  obtenu  par  synthèse 
en  faisant  fondre  l'acide  nitrocinnamique  avec  de  la  potasse  caustique  el  en  pro- 
jetant de  la  limaille  de  fer  dans  le  mélange.  Ce  corps  parait  se  former  en  petite 
quantité  par   la   reaction    du    suc   pancréatique   sur  les  matières  alhuminoïdes. 

[M.  Nencki  (")  a  pu  confirmer  ces  expériences  malgré  les  assertions  de 
M.  Kuhnc  (***).] 

L'indol  est  une  hase  faible,  se  présentant  sous  la  forme  de  grands  cristaux 
feuilletés  incolores,  fusible  à  52°,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau 
froide  cl  volatilisable  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  n'esl  pas  volatil  à  feu  nu  sans 
décomposition,  et  présente  une  odeur  particulière.  L'acide  azoteux  même  très- 
étendu  le  colore  en  rouge. 


■"e"- 


Céréforîne  C17lT3NOrj  ('.'). 

125.  On  a  décrit  autrefois  sous  le  nom  d'acide  cérébrique  et  de 
cérébrote  diverses  substances  extraites  du  cerveau,  et  qui  ne  sont 
autre  chose  que  de  la  cérébrine.  M.  V.  Millier  (****)  est  parvenu  à 
préparer  ce  corps  dans  un  degré  de  pureté  convenable  et  à  établir 
sa  formule  au  moyen  des  données  suivantes  :  C  =  68,45, 11=  11.2, 
H  =4,50,  0  -—  15,85.  La  formule  de  M.  Millier  demande  à  être 

(*)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXL,  p.  295. —  fier.  d.  d.  Ors.,  I,  p.  17.  [II,  5H,  885. 

(**)  Bull.  Soc,  Chim.,  sept.  1875.  p.  230;  févr.  1870. 

(•**)  lhid.,\\\\  ]».  132. 

(**")  Ann.  Ghem.  Vharm.,  I.  C.V,  p.  501. 
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doublée,  puisque  MM.  Liebreich  (*)  et  Diakonow  (**)  ont  reconnu  que 
la  cérébrine  appartient  à  la  classe  des  glucosides. 

On  ne  l'a  trouvée  avec  certitude  que  dans  la  substance  nerveuse  et 
dans  les  corpuscules  du  pus  dont  elle  constitue  la  partie  essentielle, 
niais  il  est  très-probable  que  sa  diffusion  dans  l'économie  est  plus 
étendue,  et  qu'on  parviendra  plus  tard  à  déterminer  sa  présence 
dans  d'autres  parties  de  l'organisme. 

On  l'extrait  du  cerveau  de  la  manière  suivante  :  la  masse  céré- 
brale débarrassée  de  ses  enveloppes  et  des  vaisseaux  sanguins  est 
réduite  à  l'aide  du  pilon  sous  l'orme  de  pulpe  qu'on  laisse  macérer 
pendant  quelques  jours  avec  de  l'alcool  en  ayant  soin  d'agiter  fré- 
quemment le  mélange.  La  solution  alcoolique  froide  ne  renferme 
pas  de  cérébrine,  mais  peut  servir  à  la  préparation  de  la  lécithine 
ou  de  la  névrine.  Après  décantation  de  la  totalité  de  l'alcool,  on 
traite  la  masse  pulpeuse  par  de  l'éther  aussi  longtemps  que  ce  véhi- 
cule paraît  dissoudre  des  quantités  appréciables  de  cholestérine  et 
de  lécithine.  Cela  fait  on  traite  de  nouveau  par  de  l'alcool  bouillant 
et  l'on  filtre  les  liquides  chauds.  Après  refroidissement  on  obtient 
un  dépôt  de  cérébrine  mêlée  de  lécithine.  On  jette  sur  filtre,  on 
lave  à  l'éther  à  froid  et  puis  on  fait  bouillir  ce  dépôt  avec  de  l'eau 
de  baryte  pendant  une  heure  environ.  On  élimine  l'excès  de  baryte 
au  moyen  d'un  courant  d'acide  carbonique,  puis  on  lave  le  dépôt  à 
l'eau  et  à  l'alcool  froid.  C'est  dans  la  partie  insoluble  que  se  trouve 
la  cérébrine  :  on  l'extrait  à  l'aide  de  l'alcool  bouillant,  et  la  matière 
se  dépose  par  refroidissement.  On  lave  le  précipité  au  moyen  de 
l'éther  et  on  renouvelle  le  traitement  à  l'alcool  bouillant  afin 
d'obtenir  le  corps  pur. 

Préparée  de  cette  manière,  la  cérébrine  se  présente  sous  forme 
d'une  poudre  légère,  hygroscopique,  qui  chauffée  au  delà  de  80u 
commence  à  brunir.  Elle  entre  en  fusion  vers  100°,  se  boursoufle 
et  produit  des  gaz  qui  brûlent  à  l'air  avec  une  flamme  très-éclai- 
rante.  Elle  se  gonfle  lentement  dans  l'eau  froide,  rapidement  dans 
l'eau  chaude,  et  prend  l'aspect  de  l'empois  d'amidon  ;  elle  est  inso- 
luble dans  l'alcool  et  l'éther  à  froid,  mais  assez  soluble  dans  l'al- 
cool bouillant.  Les  solutions  alcooliques  de  potasse  et  de  soude,  de 
même  que  l'eau  de  baryte,  ne  la  décomposent  que  très-incoinpléte- 

(*)  Liebreich,  Arch.  /'.  pathol.  Anat.,  t.  XXXIX,  1867. 
(")  Diakonow,  Cenlralb.  /.  d,  méd.  Wiss.,  n°  7,  ISObi. 


COMPOSÉS  ORGANIQUES  DU  COMBINAISONS  DU  CARBONE.  »-i:> 

ment  et  très-lentement  à  l'ébullition,  tandis  que  les  acides  étendus 
ia  dédoublent  en  divers  produits  encore  mal  étudiés  et  en  un  prin- 
cipe sucré,  non  fermentescible,  déviant  la  lumière  polarisée  à 
gauche.  L'acide  sulfurique  concentré  la  transforme  en  une  niasse 
huileuse  purpurine  dont  la  teinte  devient  brune  et  finalement  noire. 

Pour  rechercher  la  cérébrine,  il  faut  suivre  le  procédé  que  nous 
venons  d'indiquer  à  propos  de  sa  préparation.  S'agit-il  de  caracté- 
riser cette  substance,  il  devient  indispensable  de  vérifier  sa  solubilité 
dans  l'alcool  bouillant,  sa  précipitation  après  refroidissement  de  la 
liqueur  et  son  inaltérabilité  en  présence  de  l'eau  de  baryte.  Ces 
réactions  permettent  de  la  différencier  et  même  au  besoin  de  la 
séparer  d'autres  substances  qui  jouissent  comme  elle  de  la  propriété 
de  se  gonfler  et  de  se  transformer  en  une  espèce  d'empois  au  contact 
de  l'eau. 

M.  Otto  a  retiré  du  cerveau  une  substance  analogue  à  la  céré- 
brine, mais  exempte  d'azote,  à  la  suite  de  traitements  successifs  à 
l'acétate  de  plomb,  à  l'alcool,  etc.,  etc.  Il  est  très-probable  que  la 
cérébrine  de  M.  Millier  n'est  pas  un  corps  pur  (Voir  plus  loin  g  k201 
l'analyse  du  cerveau  et  des  nerfs  et  les  travaux  de  M.  Kœhler  sur 
la  myélomargarine) . 

Chitine  C9H13Î\©C. 

lk20.  La  chitine  constitue  un  des  principes  essentiels  qui  entrent 
dans  la  composition  des  organes  internes  et  de  la  carapace  des 
articulés.  On  ne  possède  pas  de  notions  très-exactes  sur  la  diffusion 
de  cette  matière  dans  le  règne  animal,  mais  on  sait  positivement 
qu'elle  ne  se  trouve  pas  chez  les  vertébrés. 

Un  la  prépare  en  faisant  bouillir  avec  une  solution  de  soude  caus- 
tique certains  insectes,  tels  que  les  hannetons,  jusqu'à  décoloration 
complète  des  diverses  parties  de  leur  corps.  On  lave  le  résidu  à 
l'eau,  puis  à  l'acide  faible,  à  l'alcool  bouillant  et  à  l'éther.  On  opère 
de  même  avec,  les  carapaces  d'écrevisses  après  élimination  préalable 
des  sel>  calcaires  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  dilué  et  de  lavages 
répétés  à  l'eau.  La  chitine  retirée  de  ces  divers  animaux  conserve  la 
forme  qu'elle  avait  dans  l'intérieur  de  leur  organisme  ;  on  ne  con- 
naît pas  de  véhicule  capable  de  la  dissoudre  sans  opérer  en  même 
temps  sa  décomposition.  Les  acides  faibles  l'attaquent  à  peine,  tan- 

HOPPE-SEYLEll.    ANAL.    UI1J1.  15 
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dis  que  l'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  ;  en  ajoutant  cette  so- 
lution dans  l'eau  bouillante  et  en  maintenant  l'ébullition  pendant 
quelque  temps,  on  obtient  de  l'ammoniaque  et  du  sucre  fermentes- 
cible. 

Les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  concentres  la  dissolvent 
également;  mais  en  neutralisant  ces  solutions  par  de  l'ammoniaque 
il  ne  se  forme  pas  de  précipité.  Le  tannin  donne  naissance  à  un  dé- 
pôt floconneux.  La  chaleur  la  décompose  en  laissant  un  résidu  de 
charbon  sans  faire  fondre  ou  boursoufler  préalablement  la  matière. 

La  recherche  de  la  chitine  ne  peut  se  faire  que  d'après  les  indi- 
cations que  nous  venons  de  donner  ci-dessus  au  sujet  de  sa  prépa- 
ration. 

Hyaline. 

127.  M.  Hoppe-Seyler  donne  le  nom  d'hyaline  à  la  substance  qui 
constitue  en  majeure  partie  la  vésicule  des  échinocoques  du  foie. 
Elle  est  imprégnée  de  10  0/0  de  sulfate,  de  phosphate  et  de  carbo- 
nate calcaires  dans  les  membranes  opalines  de  formation  récente, 
tandis  qu'elle  est  à  peu  près  exempte  de  sels  minéraux  dans  les  vé- 
sicules anciennes  et  transparentes.  M.  Lùcke(*)  qui,  le  premier, 
s'était  occupé  de  l'étude  de  ce  corps,  ne  lui  avait  pas  donné  de  nom 
particulier. 

L'analyse  de  la  substance  contenue  dans  les  vésicules  les  plus 
jeunes  donne  en  moyenne  les  nombres  suivants  :  C  =  44,1 ,  H  =  b,7, 
N  =  4,5,  0  =  44,7;  celle  des  vésicules  anciennes  conduit  à  des 
résultats  à  peu  près  semblables  :  C  =  45,3,  H  =  6,5,  N  =  5,2, 
0=  45,0. 

L'hyaline  constitue  une  substance  transparente  légèrement  opaline, 
insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  formée  de  membranes  élastiques 
sans  structure,  faciles  à  déchirer,  qui  se  réduisent  en  un  liquide  clair 
quand  on  la  chauffe  dans  l'eau  à  150°.  Ses  solutions  sont  précipitées 
par  l'alcool,  l'acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb,  ainsi  que  par  le 
nitrate  acide  de  mercure,  tandis  qu'elles  ne  le  sont  pas  en  présence 
de  l'eau  de  chlore,  du  tannin,  du  cyanure  jaune,  de  l'acide  acétique, 
du  nitrate  d'argent  et  du  chlorure  mercurique. 

Les  alcalis  caustiques  ne  dissolvent  ces  membranes  (pie  très-in- 

(*)  Arch.  f.  path.  Anal.,  t.  XIX,  p.  189. 
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complètement  et  à  la  Longue;  il  en  est  de  même  des  acides  étendus. 
Les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  concentrés  les  dissolvent  à 
l'ébullition,  mais  l'acide  acétique  ne  les  attaque  pas  du  tout. 

Les  propriétés  des  vésicules  jeunes  sont  un  peu  différentes  de 
celles  des  anciennes,  à  cause  de  la  présence  d'une  certaine  quantité 
de  principes  albuminoïdes. 

Les  membranes  anciennes,  de  même  que  les  jeunes,  se  dédou- 
blent en  glucose  et  en  produits  azotés  peu  connus,  quand  on  les  fait 
bouillir  avec  de  l'acide  sull'urique  dilué  ou  quand,  après  les  avoir 
triturées  avec  cet  acide  concentré,  on  projette  la  niasse  ainsi  obtenue 
dans  de  l'eau  bouillante.  On  produit  ainsi  une  quantité  de  sucre 
lermentescible,  déviant  à  droite  la  lumière  polarisée,  représentant 
environ  50  p.  100  de  la  quantité  d'hyaline  employée.  Ce  dédouble- 
ment pourrait  faire  confondre  l'hyaline  avec  la  chitine,  mais  ces 
deux  substances  se  différencient  l'une  de  l'autre  en  ce  que  la  dernière 
est  insoluble  dans  l'eau,  inaltérable  en  présence  de  l'acide  sulfurique 
étendu  bouillant,  et  renferme  un  peu  plus  de  carbone  et  d'azote. 


MATIÈRES    COLORANTES 
Héniochromogène . 

128.  L'oxyhémofflobuline  sous  l'influence  des  acides  et  des  bases 
se  dédouble  en  hématine  et  en  composés  albuminoïdes.  L'hémoglo- 
buline  en  présence  des  mêmes  réactifs  donne  naissance  à  de 
1  hémochromogène,  matière  colorante  qui  :  luen  présence  de  faibles 
quantités  d'oxygène  libre,  passe  peu  à  peu  à  l'état  d'hématine;  2°  en 
l'absence  d'oxygène  et  dans  des  liqueurs  acides,  se  décompose  en 
hématoporphyrine  avec  élimination  de  fer  ;  5°  ne  subit  pas  àe  trans- 
formation dans  des  solutions  alcalines. 

L'hémochromogène  se  dissout  dans  les  solutions  faibles  de  po- 
tasse et  de  soude  en  prenant  une  teinte  rouge  cerise.  Ses  solutions 
alcalines  suffisamment  étendues  présentent  au  spectroscope  deux 
bandes  d'absorption  distinctes.  La  première  est  située  entre  D  et  E, 
un  peu  plus  près  de  D  que  de  E.  L'autre  bande,  moins  foncée 
que  la  première,  superposée  à  E,  s'étend  à  droite  et  à  gauche 
d'une  quantité  déterminée  (voir  fig.  8,  n°  4).  Cette  deuxième  bande 
disparait  plus  rapidement  que  la   première  par  suite  de  la  dilution 
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des  liqueurs.  Les  solutions  concentrées  présentent  les  mêmes  ban- 
des et  la  partie  bleue  du  spectre  est  très-peu  absorbée. 

La  composition  de  l'hémochromogène  est  très-probablement  ex- 
primée par  la  formule  :C3*H36N5Fe05. 

Son  dédoublement  s'effectue  de  la  manière  suivante  :  deux  molé- 
cules de  la  substance  fixent  1  at.  d'oxygène  pour  donner  naissance 
à  une  molécule  d'hématine  avec  élimination  dune  molécule  d'eau. 
On  n'est  pas  encore  parvenu  à  isoler  ce  produit  à  cause  de  sa  facile 
décomposition  sous  l'inlluence  de  l'oxygène  et  des  acides.  Il  absorbe 
en  effet  de  l'oxygène,  en  ohangeant  de  couleur,  dès  qu'il  a  le  contact 
de  l'air.  Les  solutions  alcooliques  d'acides  faibles  lui  enlèvent  le  fer 
à  la  température  normale  pour  le  transformer  en  bématoporphyrine, 
produit  de  dédoublement  inaltérable  à  l'air  qui  peut  s'obtenir 
également  avec  l'bématine.  En  faisant  réagir  sur  lui  le  chlorure 
stanneux  ou  d'autres  réducteurs  on  n'est  pas  encore  parvenu  à 
obtenir  des  matières  colorantes  analogues  à  la  bilirubine. 

Les  raies  de  M.  Stockes  (*)  de  l'hématine  réduite  se  confondent 
avec  celles  de  riiéinochroinogène  dissoute  en  faveur  des  alcalis. 

Hématme  C6SH70MSF  e2010. 

129.  L'hématine  est  le  produit  de  décomposition  de  l'oxyhéma- 
globuline  ou  le  dérivé  oxydé  de  l'hémochromogène.  Elle  se  trouve 
dans  l'organisme,  dans  les  extravasats  sanguins  anciens  et  dans  le 
canal  digestif.  Sa  présence  s'explique  par  l'action  du  suc  gastrique 
sur  le  sang  extravasé  ou  sur  la  matière  colorante  du  sang  des  ali- 
ments. L'hématine  peut  donc  se  produire  dans  l'économie  ou  y 
pénétrer  toute  formée.  Elle  existe  généralement  dans  les  fèces  à  la 
suite  d'Une  alimentation  animale. 

La  préparation  de  l'hématine  pure  est  très-difficile.  On  doit  pou- 
voir l'obtenir  exempte  de  corps  gras,  de  cholestérine  et  de  principes 
albuminoïdes,  en  opérant  d'après  l'une  des  deux  méthodes  sui- 
vantes :  1°  agiter  le  sang  défibriné  avec  de  l'éther  additionné  d'acide 
acétique  concentré,  décanter  et  filtrer  la  liqueur  brune  éthérée, 
laisser  reposer,  puis  filtrer  le  résidu,  le  laver  à  l'éther,  à  l'alcool 
et  à  l'eau  ;   "2°  précipiter  le  sang  par  un  excès  d'alcool  froid,   faire 

Proceedings  oflhe  royal  Soc.  Juin  1864. 
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bouillir  le  précipité  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  sulfuriquc 
faible,  laisser  reposer  la  liqueur  filtrée  bouillante,  laver  à  l'eau, 
puis  à  l'alcool  et  à  l'éther,  le  précipité  de  s 1 1 1  i". 1 1  o  d'hématirie  qui  se 
dépose  sur  les  parois  du  vase. 

(les  deux  méthodes  se  prêtent  moins  bien  à  la  préparation  de 
l'hématine  que  celle  qui  consiste  à  décomposer  l'hémine  cristallisée 
(voir  \  suivant).  On  commence  par  traiter  1rs  cristaux  d'hémine 
par  l'acide  acétique  concentré  bouillant;  on  les  lave  à  l'eau,  à 
l'alcool  et  à  l'éther,  puis  on  les  dissout  dans  une  solution  de  potasse 
pure  très-diluée  ;  on  précipite  la  liqueur,  après  filtra  tion,  par  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  on  lave  le  précipité  à  l'eau  chaude  jusqu'à 
ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  précipitent  plus  par  le  nitrate  d'argent 
(ces  lavages  exigent  un  temps  fort  long).  On  dessèche  ensuite  l'hé- 
matine à  une  température  très-douce,  puis  on  termine  la  dessiccation 
à  l'étuve,  entre  125°  et  150°. 

[M.  Cazeneuve  (*)  indique  deux  autres  modes  de  préparation  de 
riiéniatine.  Le  premier  procédé  préconisé  principalement  par  l'au- 
teur consiste  à  laver  les  globules  d'un  litre  de  sang  avec  10  litres 
de  chlorure  de  sodium  au  dixième.  Décanter  et  agiter  les  globules 
avec  deux  fois  leur  volume  d'éther  à  56°.  Après  vingt-quatre  heures 
décanter  de  nouveau,  et  traiter  le  coagulum  par  l'éther  à  56°  con- 
tenant "l  grammes  p.  100  d'acide  oxalique.  Filtrer  et  saturer  la 
teinture  par  de  l'éther  ammoniacal.  Après  vingt-quatre  heures, 
recueillir  le  précipité,  le  laver  à  l'éther,  à  l'alcool  et  à  l'eau. 

Le  chlorure  de  sodium  employé  dans  la  première  partie  de  l'opé- 
ration a  l'avantage  incontestable  d'éliminer  une  forte  proportion  de 
matières  albuminoïdes  dont  le  coagulum  abondant  exigerait  l'inter- 
vention subséquente  d'une  quantité  d'éther  considérable.  Toutefois 
il  a  aussi  l'inconvénient  de  contracter  fortement  les  "lobules.  La 
matière  albuminoïde  du  stroma  de  ces  derniers,  une  fois  l'action 
coagulante  de  l'éther  exercée,  se  présente  sous  forme  de  masse 
élastique  dure  qui  offre  tous  les  caractères  physiques  défavorables  à 
l'extraction  de  la  matière  colorante.  L'action  de  l'éther  chargé 
d'acide  oxalique  est  plus  lente. 

Avec  le  chlorure  de  sodium  on  évite  l'emploi  d'une  grande  quan- 
tité d'éther,  mais  en  revanche  la  matière  albuminoïde  se  dépouille 
plus  difficilement  du  l'hématine. 

(')  Recherches  de  chimie  médicale  sur  V Hématine,  Paris,  I S 7 < ^ . 
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En  trois  ou  quatre  jours  au  plus,  on  obtient  do  l'hématine  pure 
que  le  procédé  de  M.  lioppe-Seijler  ne  donne  qu'au  bout  de  quelques 
semaines. 

Le  deuxième  mode  opératoire  consiste  à  coaguler  le  sang  défibriné 
avec  de  l'éther  pur  mélangé  de  30  p.  100  d'alcool.  Au  bout  de 
vingt-quatre  heures  on  décante  le  liquide  coagulateur  comme  dans 
le  premier  procédé.  Le  coagulum  non  exprimé  est  traité  par  l'éther 
acétique  commercial  qui  le  décolore  très-rapidement.  Plusieurs 
lavages  à  l'éther  acétique  laissent  le  magma  albumineux  incolore. 
Aucune  trace  de  matière  albuminoïde  n'est  entraînée  par  l'éther 
acétique. 

On  additionne  l'éther  acétique  de  deux  ibis  son  volume  d'eau. 
La  majeure  partie  de  l'éther  et  la  presque  totalité  de  l'acide  acétique 
libre  passent  dans  l'eau.  Cette  dernière  estsurnagéeiinalement,  après 
forte  agitation,  par  une  faible  couche  d'éther  tenant  l'hématine  en 
suspension.  A  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet,  on  recueille  la  partie 
supérieure  où  ligure  l'hématine  sous  forme  pulvérulente.  On  jette 
sur  un  filtre,  on  iave  à  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que  l'éther  acé- 
tique et  l'acide  acétique  soient  complètement  entraînés.  On  lave  à 
i'alcool  et  à  l'éther  et  l'on  fait  sécher  l'hématine  à  l'air  libre. 

Au  point  de  vue  de  la  préparation  en  grand,  le  procédé  par  l'éther 
acétique  offre  de  singuliers  avantages  de  rapidité  et  même  d'éco- 
nomie. 

En  deux  jours,  on  obtient  la  totalité  de  l'hématine  du  sang,  et 
l'éther  acétique  est  recueilli  à  peu  près  intégralement  par  distilla- 
i  on.  Pour  épuiser  un  litre  de  sang  coagulé  il  faut  5  kil.  environ 
d'éther  acétique.  La  décoloration  de  la  matière  albuminoïde  est 
alors  complète.  Une  fois  desséchée  elle  n'a  plus  qu'une  teinte  légè- 
rement grisâtre. 

Le  procédé  par  l'éther  acétique  a  l'inconvénient  de  présenter 
l'hématine  sous  cet  état  moléculaire  qui  résulte  de  l'action  de  la 
chaleur,  et  s'oppose  aux  combinaisons  directes  et  rapides  de  l'héma- 
tine avec  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  au  sein  de 
L'éther.) 

L'hématine  est  une  substance  dont  la  forme  cristalline  est  mal 
déterminée,  d'un  brun  noir,  à  éclat  métallique  ;  frottée  sur  une 
soucoupe  de  porcelaine  elle  laisse  une  trace  brune  comme  le  sulfure 
d'argent    antimoine.   Réduite  en    poudre  fine,  elle   présente    un 
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aspect  brun  chatoyant.  On  peut  la  chauffera  180°  sans  la  décom- 
poser ;  à  une  température  plus  élevée  elle  se  charbonne  sans  bour- 
souflement, dégage  un  peu  d'acide  cyanhydrique  et  finit  par  laisser 
un  squelette  d'oxyde  de  fer  entièrement  pur  exempt  de  manganèse 
(représentant  12,6  p.  100  du  poids  de  l'hématine). 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme, 
un  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  surtout  à  chaud. 
Elle  se  dissout  facilement  dans  de  l'alcool  chargé  d'acides,  mais  est 
insoluble  dans  de  l'eau  acidulée.  [La  dissolution  de  l'hématine  dans 
l'alcool  et  l'éther  acidifiés  présente  une  teinte  rouge  brune  spéciale. 
Si  la  substance  est  restée  sèche  quelque  temps  à  l'air  et  surtout  si 
elle  a  été  chauffée  quelques  instants  de  100°  à  120°,  elle  résiste 
davantage  à  l'action  des  véhicules  ;  elle  peut  même  résister  complè- 
tement. L'hématine  très-probablement  subit  sous  l'influence  de  la 
chaleur  une  modification  dans  son  état  moléculaire,  comparable  à 
celle  qu'éprouve  l'oxyde  de  fer  hydraté,  après  dessiccation,  ou  le 
chlorure  de  calcium,  après  calcination.] 

Les  solutions  alcalines  sous  une  certaine  épaisseur  sont  rouges 
par  transparence  et  paraissent  vert-olive  quand  on  les  examine  en 
couches  plus  minces,  tandis  que  les  solutions  acides  présentent, 
toujours  une  nuance  brune,  quelle  que  soit  l'épaisseur  de  la  couche. 

Les  deux  espèces  de  solutions  absorbent  le  moins  le  rouge  du 
spectre  jusqu'à  la  raieB,  soit  qu'on  opère  avec  la  lumière  solaire  ou 
avec  la  flamme  d'une  lampe  ordinaire.  Le  violet,  au  contraire,  est 
absorbé  plus  que  toutes  les  autres  couleurs.  Avec  0*,015  d'hématine 
dans  100ce  de  véhicule  on  obtient  une  solution  qui,  sous  une  épais- 
seur de0"\01,  donne  une  raie  d'absorption,  à  contours  mal  définis, 
comprise  entre  les  lignes  C  et  D,  plus  rapprochée  de  la  seconde  que 
de  la  première.  La  solution  sulfurique  d'hématine  dans  l'alcool 
présente  une  raie  d'absorption  entre  C  et  D,  mais  plus  rapprochée 
de  C  que  de  D,  et  une  seconde  beaucoup  plus  large,  moins  bien 
arrêtée  sur  les  bords,  disparaissant  aussi  plus  vite  que  la  première, 
et  située  à  peu  près  dans  tout  l'espace  compris  entre  D  et  F.  La 
dilution  modérée  de  la  liqueur  change  ses  propriétés  optiques  :  la 
bande  large  se  dédouble  en  deux  autres  dont  l'une  située  du  côté 
de  F  est  beaucoup  plus  foncée  que  l'autre  placée  à  la  droite  de  D  ; 
enfin  l'espace  compris  entre  E  et  b  est  entièrement  brillant. 

Les  agents  réducteurs  tels  que  le  sulfure  ammonique,   le  tartrate 
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stanneux  ammoniacal  etc.,  etc.,  changent  la  couleur  des  solutions 
d'hématine.  Examinées  au  spectroscope,  ces  solutions  présentent 
une  bande  foncée  située  entre  I)  et  E,  mais  pins  rapprochée  de  1)  que 
de  E,  et  une  seconde  bande  d'absorption  beaucoup  moins  accentuée 
sur  les  bords  et  en  général  moins  foncée,  située  entre  E  et  b.  Ces 
bandes  se  confondent  avec  celles  de  l'hémochromogène. 

Quand  on  ajoute  du  cyanure  de  potassium  à  une  solution  d'héma- 
tine, celle-ci  devient  plus  transparente  et  prend  une  teinte  rouge 
brune;  la  partie  du  spectre  des  deux  côtés  de  C  n'est  presque  pas 
absorbée,  tandis  qu'on  obtient  une  bande  d'absorption,  à  contours 
mal  définis,  située  entre  D  et  E.  La  figure  8,  §  161,  représente  les 
spectres  de  l'hématine,  comparés  à  ceux  de  l'hémoglobine  et  obtenus 
dans  les  diverses  circonstances  dont  nous  venons  de  parler. 

150.  Les  sels  de  baryte  ou  de  chaux  précipitent  les  solutions 
alcalines  d'hématine  sous  forme  de  flocons  rouge-bruns.  Le  phosphate 
de  chaux  a  également  la  propriété  de  précipiter  l'hématine,  parti- 
cularité qui  permet  de  rechercher  le  sang  dans  l'urine.  En  effet, 
quand  on  chauffe  de  l'urine  chargée  de  matière  colorante  du  sang, 
avec  une  certaine  quantité  de  potasse  caustique,  il  se  forme  un 
précipité  de  phosphate  de  chaux  coloré  en  rouge  par  l'hématine. 
[Certains  oxydes  métalliques,  récemment  précipités,  l'oxyde  de 
plomb,  de  zinc  et  d'aluminium,  se  combinent  avec  l'hématine  en 
formant  des  laques  d'un  beau  vert.  L'hématine  ne  subit  aucune 
altération.  Il  suffit  de  traiter  ces  laques  par  de  l'éther  acide,  pour 
régénérer  aussitôt  la  solution  acide  rouge  brune  primitive.] 

L'hématine  en  solution  ammoniacale  paraît  se  transformer  d'une 
manière  continue.  En  soumettant  une  pareille  solution  à  l'évapo- 
ration  lente,  puis  à  la  dessiccation  à  100°,  l'ammoniaque  est 
toujours  retenue  par  l'hématine  sous  forme  d'une  combinaison,  très- 
soluble  dans  l'eau. 

Les  alcalis  fixes  au  contraire  n'altèrent  pas  l'hématine,  même  à 
l'ébullition.  Il  faut  porter  le  mélange  de  potasse  et  d'hématine  jusqu'à 
la  fusion  pour  obtenir  un  dégagement  d'ammoniaque  ;  la  réaction 
ne  s'effectue  même  qu'avec  lenteur. 

L'acide  ehlorhydrique  concentré  bouillant  ne  la  décompose  pas. 
L'acide  azotique  étendu  l'attaque  difficilement  à  chaud  ;  mais  quand 
on  fait  [tasser  un  courant  de  chlore  dans  sa  solution  alcaline,  celle-ci 
perd  presque  instantanément  sa  couleur. 
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[A  froid  l'acide  nitrique  concentré  dissoul  rhématinc.  Une  addi- 
tion d'eau  dans  ce  liquide  très-aride  n'amène  pas  de  précipité. 
L'hématine  a  snlii  un  commencement  d'altération.  Si  l'on  soumet 
à  l'ébullition  la  solution  d'hématine  dans  l'acide  nitrique  concentré, 

on  voit  la  teinte  rouge  brune  des  solutions  ordinaires  acides  d'hé- 
matine passer  à  une  teinte  jaune  claire  avec  dégagement  de  vapeurs 
rutilantes.  Par  refroidissement  de  la  liqueur  le  liquide  conserve  une 
teinte  verdàtre.  L'éthcr  agité  avec  ce  liquide  s'empare  de  la  matière 
colorante.  Examinée  au  spectroscope,  cette  solution  éthérée  ne 
donne  pas  de  bandes  d'absorption.  L'ammoniaque  l'ait  passer  la 
solution  nitrique  du  jaune  verdàtre  au  rouge  orangé.] 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'hématine  sans  dégagement 
gazeux  :  on  obtient  ainsi  une  solution  d'un  rouge  foncé,  qui,  versée 
dans  l'eau,  donne  naissance  à  un  précipité  floconneux  exempt  de 
fer.  Cette  combinaison  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  grande 
facilité.  La  solution  alcaline  ainsi  obtenue  a  beaucoup  d'analogie 
avec  celle  de  l'hématine.  Ses  caractères  optiques  néanmoins  soûl 
complètement  différents.  Nous  avons  représenté  plus  loin  (figure8, 
ii  ~  7  et  8.  g  161)  les  spectres  particuliers  de  cette  hématine  exempte 
de  1er. 

[Les  acides  organiques  exercent  sur  l'hématine  une  action  décom- 
posante moins  active  que  les  acides  minéraux.  L'acide  acétique 
particulièrement  paraît  innocent.  Les  acides  citrique  et  lactique 
après  quelques  minutes  d'ébullition,  en  solution  moyennement  con- 
centrée, enlèvent  le  fer  de  l'hématine.  C'est  ainsi  que  MM.  Paquelain 
et  Joly  ont  obtenu  leur  hématine  exempte  de  fer. 

Les  acides  organiques  en  dissolution  dans  l'alcool  ou  l'éther  ne 
modifient  pas  du  tout  l'hématine.  En  chauffant  dans  un  tube  scellé 
pendant  trois  heures  à  110°  une  solution  d'hématine  dans  l'alcool 
saturé  d'acide  oxalique  on  ne  constate  pas  la  moindre  modification. 
Le  spectroscope  donne  toujours  la  raie  caractéristique  de  la  solution 
acide  d'hématine. 

L'eau  oxygénée  agit  rapidement  sur  l'hématine  en  la  décom- 
posant. 

Dans  le  but  d'étudier  l'action  de  la  putréfaction  sur  l'hématine, 
M.  (îaz-t'm'uvr  a  laissé  pendant  quatre  mois  de  chaleur  500  grammes 
de  sang  défibriné  dans  un  flacon  couvert  d'une  lame  de  verre  pour 
éviter  les  poussières  et  la  pluie.   Au  bout  de  quatre  mois  de  fermen- 
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tation  putride,  aune  température  très- favorable  à  l'évolution  du  phé- 
nomène, le  sang  a  été  examiné  au  microscope.  On  n'a  trouvé  que 
des  granulations  amorphes  de  matière  colorante  brune  au  sein  d'un 
magma  albumincux  sans  caractère  morphologique. 

Dès  les  premiers  temps  de  la  putréfaction,  l'hémoglobine  a  été 
décomposée  en  hématine,  sous  l'influence  du  dégagement  ammonia- 
cal et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  sans  qu'il  se  soit  opéré,  sous 
l'influence  de  ces  agents,  une  modification  plus  avancée. 

En  traitant  le  sang  putréfié  par  l'alcool,  on  entraine  une  notable 
partie  de  la  matière  colorante,  se  dissolvant  à  la  faveur  des  produits 
ammoniacaux  formés  pendant  la  fermentation.  Cette  solution,  d'une 
belle  coloration  rouge  de  sang,  donne  au  spectroscope  la  bande  d'ab- 
sorption des  solutions  alcalines  d'hématine  inaltérée. 

L'électricité  décompose  l'hématine,  mais  on  n'a  pu  encore  obtenir 
de  produit  de  dédoublement  nettement  défini.  M.  Cazeneuve  a  sou- 
mis des  solutions  acides  d'hématine  dans  l'alcool  à  l'influence  d'un 
courant  de  faible  tension,  obtenu  à  l'aide  d'une  pile  thermo  élec- 
trique (Clamond).  Au  bout  de  quelques  minutes  d'action,  le  liquide 
de  brun  rouge  passait  au  jaune  clair.  En  évaporant  le  liquide  au 
bain-marie,  on  obtient  un  résidu  jaunâtre  constitué  par  un 
persel  de  fer  et  une  matière  colorante.  Cette  matière  enlevée 
par  le  sulfure  de  carbone  a  été  obtenue  à  l'état  cristallisé.  Docteur 
Cazeneuve.] 

Les  méthodes'  de  recherches  de  l'hématine,  de  l'hémoi>lobine  et 
de  l'oxyhémoglobine  seront  décrites  au  §  161. 

Chlorhydrate  d'IIématïnc  ou  Ilémine  C^ïT^FeSO'0  +  21ICI. 

151.  On  obtient  les  cristaux  d'hémine  de  Teichmann  en  faisant 
bouillir  quelques  gouttes  de  sang  dans  un  tube  à  essai  avec.de  l'acide 
acétique  cristallisable.  Cette  préparation  peut  servir  immédiatement 
à  l'examen  microscopique. 

[Rollet  prend  du  sang  défibriné,  y  verse  une  solution  concentrée 
de  potasse,  jette  sur  un  filtre  le  coagulum  formé  et  sèche  à  une  tem- 
pérature qui  ne  dépasse  pas  40°.  Le  coagulum,  repris  par  l'alcool 
absolu,  donne  une  teinte  très-chargée  à  la  faveur  de  l'alcali.  Une 
solution  alcooliqued'acidetartrique,  versée  dans  la  teinture  alcaline, 
détermine  la  production   d'un  précipité,   et  la  redissolution  de  la 
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matière  colorante.  On  filtre,  on  évapore  au  dixième  la  solution  acide, 
on  laisse  refroidir  et  l'on  obtient  ainsi  de  grandes  quantités  de  cristaux 
très-nets.  Mis  à  égoutter  sur  un  filtre  et  lavés  à  l'eau  distillée,  ils 
sont  complètement  purs. 

Lehmann,  avant  Rollet,  en  traitant  du  sang  par  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther,  tenant  en  dissolution  de  l'acide  oxalique,  et 
abandonnant  la  solution  au  repos,  avait  obtenu  également  des  cris- 
taux. Mais  la  composition  de  ces  cristaux  avait  été  méconnue  jusqu'à 
M.  Hoppe-Seyler  qui  en  reprit  l'étude  et  en  prépara  de  grandes  quan- 
tités.] 

Quand  il  s'agit  d'opérer  sur  de  fortes  proportions  de  matière,  on 
traite  le  sang  défibiiné  d'un  animal  quelconque  par  un  grand  excès 
de  mélange  formé  de  1  volume  d'une  solution  saturée  de  chlorure  de 
sodium  et  10  à  20  volumes  d'eau,  et  l'on  abandonne  le  tout  au  repos 
pendant  24  heures.  On  décante  ensuite  la  liqueur  ;  on  verse  le  dépôt 
des  globules  sanguins  dans  un  ballon  avec  moitié  du  volume  d'éther, 
on  agite,  on  décante  la  couche  éthérée  au  bout  d'un  certain  temps  et 
l'on  soumet  la  couche  aqueuse  inférieure  à  l'évaporation  lente,  jus- 
qu'à consistance  sirupeuse.  On  ajoute  ensuite  10  à  20  fois  le  volume 
d'acide  acétique  cristallisable,  on  mélange  convenablement  dans  un 
ballon  et  l'on  chauffe  pendant  1  à  2  heures.  Les  cristaux  se  forment 
généralement  à  la  suite  d'une  légère  élévation  de  température;  mais 
il  est  préférable  de  chauffer  plus  longtemps  le  mélange  afin  de  dis- 
soudre aussi  complètement  que  possible  le  principe  albuminoïde  et 
d'obtenir  sa  précipitation  d'une  manière  complète.  On  verse  toute  la 
masse  dans  un  grand  verre  de  Bohème,  on  ajoute  de  l'eau  et  l'on 
abandonne  au  repos  pendant  plusieurs  jours.  On  lave  une  seconde 
fois  le  dépôt  cristallin  et  on  le  fait  bouillir  derechef  avec  de  l'acide 
acétique  concentré  aussi  longtemps  qu'on  y  reconnaît  des  flocons 
d'albumine.  On  lave  une  dernière  fois  à  l'eau,  on  jette  sur  filtre,  puis 
on  lave  encore  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

On  obtient  également  des  cristaux  d'hémine  en  chauffant  la  solu- 
tion  d'hématine  dans  l'alcool  aiguisé  d'acide  sulfurique,  après 
addition  d'un  peu  d'eau  et  d'une  trace  de  chlorure  de  sodium. 

On  peut  faire  recristalliser  les  premiers  cristaux,  en  suivant  les 
indications  de  M.  Gwosdow.  À  cet  effet,  on  les  traite  par  de  l'alcool 
absolu  qui  avait  été  en  contact  avec  du  carbonate  de  potasse  pendant 
plusieurs  jours;  on  filtre  au  besoin  et  l'on  ajoute  à  la  solution  un 
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égal  volume  d'eau.  On  acidifie  par  l'acide  acétique  et  l'on  filtre  le 
précipité  floconneux.  On  verse  ce  précipité,  encore  humide,  avec  un 
peu  de  chlorure  sodique,  dans  de  l'acide  acétique  cristallisable,  on 
chauffe,  au  bain-marie,  pondant  un  certain  temps;  on  réunit  les 
cristaux  sur  un  filtre  et  on  les  lave  soigneusement  à  l'eau.  On  peut, 
il  est  vrai,  enlever  ainsi  certaines  impuretés,  mais  la  méthode  ne 
permet  pas  d'obtenir  des  cristaux  d'hémine  débarrassés  d'hématine. 
D'ailleurs,  quand  on  essaye  de  préparer  lescristaux  d'hémine  avec  du 
sang  desséché  ou  avec  la  matière  colorante  du  sang,  on  obtient  tou- 
jours nn  mélange  des  deux  substances. 

[Dans  les  éditions  antérieures  de  son  Traité  d'analyse,  M.  Hoppe- 
Seyler  indique  un  autre  mode  de  préparation  :  il  étend  de  son  volume 
d'eau  du  sang  défibriné  et  traite  par  de  l'acétate  de  plomb  en  évitant 
d'en  employer  un  excès.  L'albumine  combinée  à  l'oxyde  de  plomb 
se  précipite.  La  liqueur  filtrée,  colorée  en  rouge,  est  débarrassée  de 
l'excès  de  plomb  par  du  carbonate  de  soude  ;  on  filtre  de  nouveau  et 
l'on  évapore  doucement  à  la  température  ordinaire  dans  des  vases 
t iès-larges  ou  bien  dans  le  vide,  en  présence  d'acide  sullurique.  Le 
résidu  est  broyé  avec  15  et  2U  fois  son  poids  d'acide  acétique  «'iis- 
tallisable,  avec  addition  d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium. 
Le  mélange  brun  est  abandonné  à  lui-même,  pendant  quelques  heures, 
puis  chauffé  pendant  deux  heures  au  bain-marie.  On  ajoute  au  liquide 
cinq  fois  son  volume  d'eau  pure,  et  le  tout  est  abandonné  à  la  tem- 
pérature ordinaire  pendant  une  semaine.  Il  se  sépare  des  cristaux 
d'hémine  qu'on  recueille  et  qu'on  dissout  dans  l'acide  acétique  bouil- 
lant. Une  addition  d'eau  amène  de  nouveau  la  séparation  de  cristaux 
qu'on  recueille  et  qu'on  lave  à  l'eau.] 

M.  Cazeneuve  (*),  en  se  basant  sur  la  propriété  que  possède  l'hé- 
matine  de  former  avec  l'acide  chlorbydrique  une  combinaison 
définie,  a  cherché  à  produire  cette  combinaison  directement.  Il 
introduite  cet  effet  au  fond  d'un  tube  fermé  par  un  bout  de  l'hé- 
matinepure  récemment  précipitée,  encore  gélatineuse,  sous  cet  état 
de  cohésion  (pii.se  prête  à  l'influence  dissolvante  de  l'éther  faible- 
ment acide,  et  verse  sur  cette  substance  4,c  d'éther  acidulé.  L'au- 
teur désigne  dans  son  travail,  sous  le  nom  d'éther  acidulé,  de  l'éther 
pur  exempt  d'eau  additionné  d'une  demi-goutte  d'éther  saturé  de 

(*)  Recherches  de  chimie  médicale  sur  VBématine.  Paris,  187C>. 
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gaz  chlorhydrique.  Cet  éther  saturé  s'obtient  on  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  de  l'éther  anhydre  refroidi 
par  un  mélange  réfrigérant. 

Par  l'agitation  avec  l'hématine,  l'éther  acidulé  prend  une  teinte 
faible  rouge  brune,  quelquefois  même  un  peu  plus  foncée.  Par 
un  repos  de  quelques  heures,  la  coloration  diminue  visiblement 
d'intensité.  En  examinant  au  microscope,  on  reconnaît  que  l'héma- 
tine, primitivement  pulvérulente  et  amorphe,  est  transformée  en 
cristaux  très-nets,  de  coloration  marron,  se  présentant  tantôt  sous 
tonne  de  fers  de  lance  allongés,  groupés  en  étoiles ,  tantôt  sous 
forme  de  prismes  tronqués  aux  extrémités.  À  côté  de  ces  cristaux, 
on  voit  en  général  quelques  grains  d'hématine  amorphe,  échappés 
encore  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  suffit  de  répéter  l'acidu- 
lation  de  l'éther  avec  beaucoup  de  précaution  pour  ne  trouver 
bientôt  sous  le  microscope  que  des  cristaux.  L'hématine  est  alors 
com  plétement  combinée. 

four  obtenir  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate,  on  prépaie 
d'abord  de  la  teinture  d'hématine  à  l'aide  de  l'éther  tenant  en  disso- 
lution 2  p.  100  d'acide  oxalique.  On  additionne  50cc  de  cette  solution 
concentrée  de  5  gouttes  d'éther  saturé  de  gaz  chlorhydrique  ;  on 
agite  pour   mélanger,  puis   l'on  verse  cette  teinture  dans,  un  ma- 
tras  contenant  200cc  d'eau  distillée.  On  a  soin  de  ne  pas  remuer.  La 
teinture  acide  surnage  et  abandonne,   par  le  repos  sur  la  zone  de 
séparation  des  liquides,  une  matière  pulvérulente  noirâtre,  que  le 
microscope   permet  de  reconnaître    parfaitement    cristallisée.    Ces 
cristaux  constituent  le  chlorhydrate  d'hématine.  Il  faut  avoir  soin  de 
laisser  le  flacon  débouché  afin  de  permettre  à  l'éther  de  s'évaporer 
lentement.  Il  est  indispensable  également  de  bien  laver  le  coagulum 
sanguin  avec  de  l'éther  (  voir  plus  haut   le  procédé  de  préparation 
de  l'hématine  de  M.  Cazeneuve)  avant  le  traitement  acide.  L'auteur 
recommande  en  outre  de  ne  pas  laisser  complètement  évaporer  l'é- 
ther. La  zone  de  séparation  de  l'eau  et  del'étherqui  la  surnage  offre 
déjà    des  cristaux   avant   l'évaporation    complète.   Sinon  il  suffira 
d'une  trace   de  matière   grasse  pour  donner  au   microscope  une 
bouillie  méconnaissable» 

M.  Cazeneuve  indique  un  deuxième  mode  de  préparation  du 
chlorhydrate  d'hématine  qui  consiste  à  traiter  l'hématine  pure,  sé- 
chée  à  la  température  ordinaire,  par  de  l'alcool  additionné  de  quel- 
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ques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  pur.  On  chauffe,  l'alcool  est 
bientôt  coloré  en  rouge  brun  par  l'hématine  acide.  On  décante  ou 
on  filtre  la  teinture  pour  laisser  l'hématine  indissoute.  Par  refroi- 
dissement il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'hématine  bien 
moins  friables  que  ceux  obtenus  par  l'éther,  d'un  noir  foncé,  et  sous 
forme  de  fers  de  lance  groupés  en  étoiles. 

En  soumettant  à  l'analyse  les  cristaux  de  chlorhydrate  d'héma- 
tine, M.  Hoppe-Seyler  leur  avait  assigné  autrefois  la  formule 
C08H51N6Fe5Ol8,HCl,  puisque  l'hématine  elle-même  était  représentée 
par  C96HMN6Fe3018  ;  mais  la  composition  de  ce  corps,  rectifiée 
d'après  de  nouvelles  données,  est  C68H70N8Fe2010,  2HGL] 

Les  cristaux  de  chlorhydrate  d'hématine,  préparés  d'après  la  mé- 
lliode  de  M.  Hoppe-Seyler,  se  présentent  sous  forme  d'une  poudre 
cristalline  brillante  d'un  bleu  noir  à  éclat  métallique  de  l'hématine. 
On  a  de  la  peine  à  les  reconnaître  à  la  loupe  :  ce  sont  des  paillettes 
rhomboédriques  allongées,  brunes  par  transparence,  complètement 
insolubles  dans  l'eau,  à  peine  solubles  dans  l'alcool  à  chaud  ou  dans 
l'éther,  très-solubles  dans  les  alcalis  caustiques,  dans  leurs  carbonates 
et  dans  les  solutions  alcooliques  acides.  Leurs  solutions  présentent 
les  mêmes  caractères  que  celles  de  l'hématine  et  renferment  à  la  fois 
de  l'hématine  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Les  cristaux  d'hémine 
broyés  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  abandonnent  l'acide 
chlorhydrique. 

L'héminc  renferme  5.29  p.  100  de  chlore.  Traitée  par  les  alcalis 
caustiques,  elle  fournit  un  chlorure  alcalin  et  de  l'hématine  ;  en 
ajoutant  de  l'acide  nitrique  à  cette  liqueur  alcaline,  l'hématine  se 
dépose  et  le  chlorure  peut  être  dosé  dans  la  liqueur  au  moyen  de 
l'azotate  d'argent.  Cette  expérience  démontre  que  l'héminc  est  formée 
d'hématine  et  d'acide  chlorhydrique,  combinaison  insoluble  dans 
l'acide  acétique  et  dont  la  production  est  possible  toutes  les  fois 
qu'on  mélange  le  sang  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable  et  du 
chlorure  sodique.  On  peut  chauffer  les  cristaux  jusqu'à  "iOO0  sans 
les  altérer;  mais,  portés  à  une  température  plus  élevée,  ils  se 
décomposent,  abandonnent  une  certaine  quantité  d'acide  cyanhy- 
drique  et  laissent  un  squelette  d'oxyde  de  1er. 
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Uroiiihydrate  et  lodlivdrate  d  llématiiie. 

[Après   avoir   obtenu    la    combinaison   directe    de   Phématine 
avec  l'acide  chlorhydrique,  M.  Cazeneuve  a  essayé  de  réaliser  les 

combinaisons  du  même  ordre  en  employant  les  arides  dont  les  alïi- 
nités  se  rapprochent  le  plus  de  celles  de  l'acide  chlorhydrique.  L'ex- 
périence a  confirmé  ses  présomptions. 

De  l'hématine  récemment  précipitée,  mise  dans  un  tube  fermé 
par  un  bout  et  Imitée  par  de  Féther  acidulé  à  l'aide  de  l'acide  brom- 
hydrique,  donne  très -rapidement  des  cristaux  de  bromhydrate.  Le 
dissolvant,  formé  par  un  mélange  de  lcc  d'éther  saturé  et  5CC  d'éther 
pur  anhydre,  suflit  pour  cette  opération.  La  dissolution  est  très-ra- 
pide. La  teinture  rouge  brune  est  filtrée,  en  cas  de  besoin.  On  verse 
50e0  de  cette  teinture  à  la  surface  de  200"  d'eau  distillée  contenue 
dans  un  matras  ci  on  abandonne  le  tout  à  une  évaporation  lente.  Les 
cristaux  de  bromhydrate  ne  tardent  pas  à  apparaître  au  niveau  de 
la  zone  des  deux  liquides;  ils  sont  appréciables  parfois  à  de  faibles 


grossissements. 


Ces  cristaux  de  bromhydrate  sont  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther;  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther  acidifiés  et  dans  les  liquides 
alcalins.  En  traitant  ces  solutions  alcalines  par  l'acide  acétique,  on 
précipite  l'hématine  et  l'on  peut  constater  dans  le  liquide  la  présence 
du  bromhydrate  d'ammoniaque  à  l'aide  des  réactifs  ordinaires. 

En  mettant  de  l'hématine  récemment  précipitée  en  suspension  dans 
l'éther  à  56°  et  en  faisant  arriver  un  courant  d'acide  iodhydrique 
jusqu'à  dissolution,  M.  Cazeneuve  obtient  de  même  l'iodhydrate.  11 
suffit  d'agiter  la  teinture  avec  de  l'eau  distillée  et  d'abandonner  à 
une  évaporation  lente  pour  obtenir  les  cristaux  de  ce  nouveau  sel. 

Dans  une  série  d'expériences  destinées  à  produire  d'autres  sels 
d'hématine  avec  les  acides  lluorhydriquc,  cyanhydrique,  sulfhy- 
drique,  tartrique,  citrique,  oxalique,  lactique,  etc.,  M.  Cazeneuve 
n'a  obtenu  que  des  résultats  négatifs.  Aussi  conclut-il,  en  présence 
dé  ces  faits,  à  une  affinité  spéciale  île  l'hématine  pour  l'acide  chlor- 
hydrique et  ses  analogues.] 
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Pigments  linms  et  noirs.  — Mélanine. 

'152.  On  constate  la  présence  do  pigments,  variant  du  brun  foncé 
jusqu'au  noir,  dans  la  choroïde  et  dans  l'uvée,  ainsi  que  dans  le 
réseau  de  Malpighi  chez  un  grand  nombre  d'animaux  et  chez  l'homme, 
surtout  chez  les  nègres.  Un  les  rencontre,  en  outre,  dans  les  poils, 
les  plumes,  la  peau  des  reptiles  et  des  poissons,  la  corne,  les  fanons 
de  baleine,  et  dans  les  cellules  pigmentaires  des  séreuses  de  gre- 
nouilles, de  reptiles,  etc.,  etc.  Les  poumons  et  les  glandes  bronchiales 
de  la  plupart  des  adultes  renferment  un  pigment  noir,  plus  ou  moins 
abondant,  que  l'on  trouve  surtout  dans  les  organes  qui  ont  été 
pendant  un  certain  temps  le  foyer  d'inflammations.  Les  glandes 
lymphatiques  qui  sont  en  rapport  avec  ces  organes  présentent  égale 
ment  cette  coloration  plus  ou  moins  noire  ou  seulement  une  teinte 
ardoisée.  Les  carcinomes  mélaniques  renferment  souvent  des  masses 
pigmentaires  en  grande  abondance.  L'origine  de  ces  pigments  ne 
peut  être  attribuée  qu'à  l'hématine  ou  à  l'hémoglobine.  Les  raisons 
(pie  peuvent  faire  valoir  les  anatomistes  pour  expliquer  la  transfor- 
mation de  ces  substances  sont  peut-être  suffisantes,  mais  elles  sont 
loin  de  satisfaire  les  chimistes,  puisqu'elles  ne  sont  basées  sur 
aucune  donnée  expérimentale. 

Ces  pigments  sont  amorphes,  formés  de  grains  plus  ou  moins  gros 
«•il  suspension  dans  le  liquide  cellulaire,  et  semblent  doués  d'un 
mouvement  moléculaire  très-prononcé.  Ils  sont  insolubles  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  les  acides.  Les  pigments  bruns  sont  seuls 
susceptibles  de  se  dissoudre  dans  les  alcalis  caustiques,  tandis  que 
les  pigments  noirs  y  sont  insolubles;  leur  granulation  est  si  tine, 
qu'il  est  impossible  ou  du  moins  très-difficile  de  les  retenir  sur  filtre. 

Les  pigments  des  yeux,  de  la  peau,  des  carcinomes  mélaniques, 
des  plumes,  des  fanons  de  baleine,  etc.,  etc.,  se  décomposent  rapi- 
dement dans  les  solutions  alcalines  ou  en  présence  du  chlore. 

Les  poumons  et  les  glandes  bronchiques  de  l'homme  renferment 
quelquefois  une  matière  noire  entièrement  inattaquable  par  ces 
deux  réactifs  :  la  substance  réfractaire  à  ces  agents  énergiques 
n'est  autre  chose  que  du  charbon  qui  a  pénétré  dans  les  voies  respi- 
ratoires pour  s'enkyster  ensuite  dans  les  diverses  parties  de  l'appareil 
pulmonaire.  Il  est  facile  de  constater  la  nature  de  ces  grains  noirs, 
au  moyen  du  microscope. 
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L'acide  azotique  dissout  généralement  les  pigments  noirs  avec 
beaucoup  de  lenteur;  leur  composition  est  indiquée  ci-dessous  : 

C            II  N              0    Cendres. 

MM.  Scherer(*)..  Pigment  de  la  choroïde.    58,28  5,92  l-".T7  92,03 

Rosow  .   .   .        id.                 i.l.         54,00  5,30  10,10  30,00    0,6 

Dressler  (**).  Pigment  de  carcinome..     51,73  5,07  13,24  29,96     1,47 

Heintz  (***).         id.                 id.          55, i i  1,02  7,10  55,44 

(•une  connaît  que  fort  peu  les  pigments  des  invertébrés.  M.  Ilo- 
saeus  ("'*)  a  constaté  dans  ceux  de  la  sèche  C=44,2;  11  =  5,5; 
N:=9.,9  ;  0=ik2,5  p.  100.  La  sèche  renferme,  en  outre,  d'après 
M.  Schwarzenbach (**  "j,  une  matière  muqueuse;  de  sorte  que  la 
comj  osition  en  centièmes  de  ce  poisson  pourrait  être  exprimée 
par  80,63=matière  pigmentaire,  14,7=cendres,  4,6=matières 
muqueuses.  L'auteur  de  ce  travail  fait  remarquer  que  ce  pigment 
particulier  est  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  se  décolore  peu  à 
peu  par  le  chlorure  de  chaux. 

La  composition  chimique  que  nous  venons  d'indiquer  témoigne 
donc  en  laveur  de  la  diversité  des  principes  colorants.  Cette  différence 
peut  tenir,  ou  bien  à  la  nature  même  de  ces  matières  ou  à  leur  plus 
ou  moins  grand  degré  de  pureté. 

Nous  étudierons  plus  loin  la  matière  colorante  noire  des  urines. 
Les  réactifs  cités  plus  haut  permettent  de  différencier  les  pigments 
d'avec  les  principes  colorants  du  sang  et  de  la  bile.  Quant  aux  pous- 
sières de  charbon,  de  houille,  de  peroxyde  de  manganèse,  on  saura 
les  retrouver  à  l'aide  du  microscope. 


MATIERES  COLORANTES    DE    LA    BILE 
Bilirubine  C*6H*8N2©5. 

155.  La  bilirubine,  désignée  autrefois  sous  le  nom  de  cholépyr- 
rhine  et  de  biliphéïne,  existe  dans  les  calculs  biliaires  le  plus  sou- 
vent à  l'état  de  combinaison  avec  la  chaux.  On  la  rencontre  égale- 
ment, mais  à  l'état  libre  et  en  petites  quantités  seulement  dans  la 

Ann.  Chern.  Phartn.,  i.  XI,.  p.  63. 
Prager  Vierteljahrsschr.,  t.  LXXXVIII,  p.  9. 
Virchow  Arc/,.,  t.  III,  p.  577. 
("")  Arch.d.  Pharm.[%  t.  CXX,  p.  27. 

i  Kopp,  Jahresb.  n.d.  Fortschr.  d.  Chetnie,  1862,  p  ob'.K 
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bile  de  ['homme,  dans  celle  du  chien,  du  chat  et  d'autres  carnivores. 
Il  parait  hors  de  doute  que  c'est  la  bilirubine  qui  constitue  presque, 
toujours  les  dépôts  cristallins  d'hématoïdine  (*)  dans  les  extravasats 
sanguins  anciens  des  diverses  parties  de  l'économie.  On  la  trouve 
parfois  dans  les  liquides  de  certains  kystes,  dans  les  kystes  strumeux, 
dans  l'urine  des  ictériques  et  dans  le  contenu  de  l'intestin  grêle. 

Elle  parait  résulter  de  la  matière  colorante  du  sang,  à  en  juger 
par  ses  propriétés  physiologiques,  et  surtout  par  sa  composition  chi- 
mique ;  mais  on  ne  l'a  pas  encore  préparée  synthétiquenient  par  ce 
moyen. 

On  peut  l'extraire,  d'après  M.  Stsedeler  (**),  des  calculs  biliaires  en 
procédant  de  la  manière  suivante  :  le  calcul  réduit  en  poudre  est 
épuisé  successivement  par  l'éther,  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Le  résidu  bien  lavé  est  traité  ensuite  par  du  chloroforme 
bouillant  ;  on  retire  par  distillation  l'excès  de  véhicule  et  l'on  reprend 
le  résidu  par  l'alcool  absolu  et  l'éther.  On  obtient  ainsi  la  bilirubine 
qu'on  purifie  par  le  chloroforme.  La  solution  chloroformique,  évaporée 
jusqu'à  cristallisation,  est  précipitée  ensuite  par  de  l'alcool  ;  il  se 
forme  une  poudre  jaune  orange  analogue  au  sulfure  d'antimoine. 

Sila  solution  chloroformique  renferme  des  traces  de  cholestérine, 
la  bilirubine  se  dépose  sous  forme  de  tables  rhomboïdales  ou  des 
prismes,  beaucoup  plus  gros  que  ceux  qui  sont  fournis  par  une 
solution  pure. 

La  bilirubine  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau,  très-peu 
soluble  dans  l'éther,  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool,  plus  encore 
dans  le  chloroforme  surtout  à  chaud,  mais  moins  bien  dans  la  benzine, 
le  sulfure  de  carbone,  l'alcool  amylique  et  la  glycérine.  Toutes  ces 
solutions  sont  jaunes  ou  légèrement  brunâtres:  une  couche  d'une 
épaisseur  de  lcm,5  à  un  degré  de  dilution  de  soo*000  présente 
encore  une  coloration  jaune  apparente. 

On  peut  la  dissoudre  facilement  dans  les  solutions  alcalines  et  la 
précipiter  de  nouveau  par  de  l'acide  chlorhydrique. 

Elle  se  combine  aux  bases.  La  combinaison  sodique  aqueuse  peut 
être  précipitée  au  moyen  d'une  solution  concentrée  de  soude  caus- 
tique. Quand  on  ajoute  du  chlorure  de  calcium  à  une  solution 
ammoniacale  de  bilirubine,  il  se  forme  un  précipité  brun  floconneux. 

(*)  Malgré  l'opinion  diamétralement  opposée  <lr  Stœdelerct  Holm. 

{")  Staêdelcr,  Viérteljahrschr.  il  ;  naturf.  Gesclh  in  Zurich,  t.  VIII.  1803; 
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Desséché  dans  le  vide,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  ce  précipité 
prend  un  aspecl  métallique  d'un  vert  brillant;  trituré  dans  un  mortier, 
il  se  présente  sons  tonne  d'une  pondre  brune  foncée.  Sa  composition 
est  exprimée  par  la  formule  (C18H17N*05)8Ca.  Ce  corps  est  insoluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'étheret  le  chloroforme.  Or,  puisque  les  combi- 
naisons alcalines  de  bilirubine  sont  également  insolubles  dans  le 
chloroforme,  on  peut  retirer  la  substance  dissoute  dans  ce  véhicule, 
en  ajoutant  à  la  liqueur  une  solution  étendue  de  potasse  caustique. 

La  solution  ammoniacale  de  bilirubine  précipite  par  le  chlorure 
debarium,  par  l'acétate  plombique,  l'acétate  triplombique,  le  nitrate 
d'argent,  de  même  que  par  le  chlorure  de  calcium.  La  combinaison 
argentique  est  brune  violacée.  L'oxyde  d'argent  n'est  pas  réduit  par  la 
bilirubine  même  à  la  température  de  l'ébullition. 

Plusieurs  chimistes,  parmi  lesquels  nous  citerons  MM.  Maly  (r)  et 
Tudichum  (**),  se  sont  occupés  de  ce  sujet,  étudié  principalement 
par  M.  Stœdeler.  Le  premier  de  ces  auteurs  confirme  les  résultats  de 
M.  Stœdeler,  taudis  que  les  résultats  de  M.  Tudichum  en  diffèrent 
sensiblement  :  nous  ne  citerons  à  l'appui  que  la  composition  de  la 
bilirubine  représentée  d'après  cet  auteur  par  la  formule  C9iï9N02. 

Quand  on  ajoute,  à  une  solution  alcaline  de  bilirubine,  une  cer- 
taine quantité  d'acide  azotique  dilué,  contenant  un  peu  de  vapeurs 
hypoazotiques  (ainsi  que  cela  se  trouve  le  plus  souvent),  on  obtient 
une  suite  de  colorations  qui  passent  par  le  vert,  le  bleu,  le  violet,  le 
rouge  et  le  jaune.  Cette  réaction  est  assez  sensible  pour  déceler 
70>*05  à  80,qOU  de  ce  corps  dans  une  solution. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  bilirubine  avec  une  couleur 
brune.  En  versant  cette  solution  dans  de  l'eau,  on  obtient  des  flocons 
d'un  vert  foncé  qui  se  dissolvent  dans  l'alcool  en  donnant  naissance 
à  une  superbe  liqueur  violette. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  transforme  la  bilirubine  à  chaud 
en  composés  bruns  dénature  gommeuse. 

Exposée  à  l'air  en  couche  mince,  la  solution  alcaline  de  bilirubine 
passe  au  vert  en  se  transformant  en  biliverdine.  L'amalgame  de 
sodium,  de  même  que  le  chlorure  stanneux,  donnent  naissance  à 
de  l'hydrobilirubine. 

(*)  Journ  /'.  prakt.  Chem.,  t.  CIV,  p.  '28. 
••    Ibid  ,  t.  CIV,  p.  193.  —Itcv.  des  s,-,  me,!.  Janvier  1876.  p.  48, 
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Biliverdine. 

loi.  M.  Stœdeler  représente  la  composition  de  la  biliverdine  par 
la  formule  Ci6H20N!O5,  tandis  que  M.  Maly  indique  la  suivante  : 
G16H18N20*.  Le  premier  admet  que  ce  corps  résulte  de  l'oxydation  de 
la  bilirubine  après  fixation  des  éléments  de  l'eau,  tandis  ({lie 
M.  Maly  (*)  explique  son  origine  d'une  autre  manière. 

D'après  M.  Tudichum,  la  bilirubine  en  s'oxydant  donne  nais- 
sance à  un  volume  d'acide  carbonique  égal  au  volume  d'oxygène 
absorbé.  Cet  auteur  attribue  d'ailleurs  à  la  biliverdine  la  composi- 
tion crao*. 

Elle  se  trouve  en  abondance  dans  les  bords  du  placenta  du  chien 
et  dans  la  bile  de  beaucoup  d'animaux.  On  prétend  l'avoir  ren- 
contrée dans  l'urine  ictérique,  dans  le  contenu  intestinal  et  dans 
les  matières  vomies  ;  mais  ces  assertions  ne  sont  pas  confirmées 
par  un  nombre  suffisant  d'analyses. 

Pour  la  retirer  du  placenta  du  chien  on  lave  cet  organe  à  grande 
eau,  on  l'épuisé  par  un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme,  on 
distille  les  liquides  filtrés  et  on  traite  le  résidu  de  la  cornue  par  de 
l'alcool  froid  ;  on  filtre  et  l'on  évapore  les  liqueurs  alcooliques  à  une 
douce  chaleur  jusqu'à  siccité  complète. 

D'après  M.  Stœdeler  on  peut  préparer  la  biliverdine  au  moyen  de 
bilirubine  en  abandonnant  les  solutions  alcalines  de  ce  corps  pen- 
dant un  certain  temps  au  contact  de  l'air  dans  des  vases  très-larges, 
en  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique,  en  lavant  h  l'eau,  et  repre- 
nant par  l'alcool.  La  liqueur  filtrée  abandonnée  à  l'évaporation 
fournit  la  biliverdine.  D'après  M.  Maly,  on  peut  l'obtenir  également 
en  traitant  une  solution  chloroformique  de  bilirubine  par  de  l'acide 
acétique  cristallisable  ou  bien  en  ajoutant  peu  à  peu  du  bioxyde  de 
plomb  à  une  solution  alcaline  de  bilirubine  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  commence  à  précipiter  en  vert  après  l'addition  d'un  acide. 
On  sursature  légèrement  par  de  l'acide  acétique,  on  lave  le  pré- 
cipité plombique  de  biliverdine,  on  le  décompose  par  une  solution 
alcoolique  d'acide  sulfurique  et  on  ajoute  finalement  de  l'eau  pour 
précipiter  la  biliverdine. 

(*)  A/m.  Chem,  Pharm.,  l.  CLXXY,  p.  7fi. 
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La  biliverdine  est  un  produit  amorphe,  vert  foncé,  insoluble  dans 
l'eau,  l'éther  el  le  chloroforme,  et  très-soluble  dans  l'alcool.  Elle 
se  dissout  dans  les  solutions  alcalines  étendues  et  précipite  par  l'ad- 
dition de  sels  de  chaux,  de  baryte  et  de  plomb,  ainsi  que  par  les 
acides.  En  évaporant  doucement  une  solution  de  biliverdine  dans 
l'acide  acétique  cristal lisable  on  obtient  des  tables  rhomboïdales 
verdâtres,  modiGées  sur  les  angles. 

L'acide  azotique  fournit  avec  la  biliverdine  les  mêmes  change- 
ments de  couleur  qu'avec  les  solutions  alcalines  de  bilirubine. 
M.  Stœdeler  fait  remarquer  qu'en  abandonnant  une  solution  alca- 
line de  biliverdine  pendant  un  certain  temps,  il  se  forme  de  la 
biliprasine,  mais  ces  assertions  ne  sont  pas  confirmées  par  M.  Maly. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  biliverdine  en  prenant  une 
teinte  verte,  mais  l'eau  la  précipite  de  nouveau  de  cette  dissolution. 

[M.  Maly  (*)  a  constaté  qu'une  solution  elilorofoi  inique  de  bili- 
verdine traitée  par  le  brome  fournissait  un  composé  C^IPBr^O6 
insoluble  dans  le  chloroforme,  mais  entièrement  soluble  dans 
l'alcool  avec  une  coloration  bleue  superbe.  La  potasse  caustique 
transforme  ce  produit  de  substitution  en  biliverdine  et  bromure  de 
potassium.  M.  Tudichum{**)  vient  de  critiquer  ces  résultats.] 

L'acide  sulfureux  jaunit  rapidement  à  chaud  les  solutions  alca- 
lines de  biliverdine,  et  cette  liqueur  donne,  en  présence  de  l'acide 
azotique,  les  mêmes  réactions  que  la  solution  de  bilirubine. 

L'amalgame  de  sodium  ainsi  que  le  mélange  d'acide  eblorbydrique 
et  d'étain  transforment  la  biliverdine  en  hydrobilirubine. 

Bilifuscine  C,6Hï0N*O*. 

155.  La  bilifuscine  n'existe  qu'en  faibles  proportions  dans  les 
calculs  biliaires  cbez  l'homme. 

Pour  l'en  extraire,  on  commence  par  traiter  ces  calculs  d'après 
les  indications  du  §  155. 

Le  résidu  d'évaporation  de  la  solution  cliloroformique  repris  par 
l'alcool  abandonne  à  ce  véhicule  la  bilifuscine,  tandis  que  la  bili- 
rubine reste  insoluble  ;  on  évapore  la   solution  alcoolique  jusqu'à 

(')  Ann.  (I.  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXXXI,  |>.  10  i. 
C)  Huit.  Soc.  Cttim.  1877.  I,  p.  88. 
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siccité  et  Ton  reprend  le  résidu  par  l'éther  absolu  afin  d'éliminer 
nue  certaine  quantité  de  corps  gras.  Il  se  dissont  en  même  temps 
une  petite  quantité  de  bilifuscine  dans  l'éther.  On  lave  le  résidu  à 
plusieurs  reprises  au  moyeu  de  chloroforme  pour  enlever  toute 
trace  de  bilirubine,  on  dissout  dans  un  peu  d'alcool  absolu  et  l'on 
évapore  la  liqueur  jusqu'à  siccité  complète. 

La  bilifuscine  estime  substance  friable,  brillante,  presque  noire, 
qui  se  réduit  en  une  poudre  brune  après  pulvérisation.  Elle  est  à 
peu  près  insoluble  dans  l'eau,  l'éther  et  le  chloroforme,  mais  très- 
soluble  dans  l'alcool  qui  se  colore  en  brun.  Les  alcalis  la  dissolvent 
en  produisant  des  liquides  rouge-brunâtres  ;  l'acide  chlorhydrique 
l'en  précipite  sous  forme  de  flocons  bruns.  Le  chlorure  calcique, 
ajouté  à  la  solution  ammoniacale  de  bilifuscine,  donne  un  précipité 
brun,  floconneux,  qui  constitue  une  combinaison  de  chaux  avec 
cette  matière  colorante.  Abandonnée  à  l'air  en  présence  d'un  alcali, 
elle  se  transforme  en  substances  mimiques. 


Biliprasine  C16H2,*N2©6. 

156.  M.  Stœdeler  n'a  constaté  jusqu'à  présent  la  présence  de 
la  biliprasine  qu'en  petite  quantité  dans  les  calculs  biliaires  de 
l'homme. 

On  prépare  cette  substance  au  moyen  du  résidu  chloroformique 
des  calculs,  après  leur  traitement  successif  par  l'éther,  l'eau  et  l'a- 
cide chlorhydrique.  On  épuise  ce  résidu  par  l'alcool  (  §153)  et  l'on 
évapore  le  liquide  à  siccité.  Le  nouveau  résidu  est  repris  par  l'éther, 
puis  parle  chloroforme,  et  dissous  enfin  dans  l'alcool.  On  filtre  et 
l'on  évapore  la  dissolution  au  bain-marie  jusqu'à  siccité. 

La  biliprasine  constitue  une  matière  friable  brillante,  presque 
noire,  et  fournit  une  poudre  verte  foncée.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  l'éther,  le  chloroforme,  mais  se  dissout  entièrement  dans 
l'alcool  qu'elle  colore  en  vert  :  cette  solution  passe  au  brun  sous 
l'influence  des  alcalis.  Les  acides  la  précipitent  sous  forme  de 
flocons  verts.  Quand  on  abandonne  à  l'air  les  solutions  alcalines 
de  ce  corps,  il  se  produit  des  substances  humiques.  L'acide  azotique 
la  colore  en  bleu,  violet,  rouge  et  jaune  comme  les  autres  ma- 
tières colorantes. 
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11  existe  incontestablement  des  matières  colorantes  autres  que  celles  donl  il  vient 
d'être  question  depuis  le  i;  133  jusqu'au  £  136,  mais  leur  élude  n'est  pas  encore 
faite  complètement.  MM.  Scherèr  (*)  et  Stœdeler  (**)  en  ont  décrit  un  certain 
nombre.  Les  différences  qui  existent  entre  les  résultats  de  M.  Tudichum  et  ceux 
de  MM.  Stœdeler  et  )/«///  proviennent  sans  doute  de  la  non-identité  des  composés 
étudiés  par  ces  divers  chimistes.  Les  matières  colorantes  de  la  bile  ne  présentent 
pas  de  réactions  différentielles  très-marquées  au  spectroscope  ;  mais  leurs  produits 
de  transformation  obtenus  par  l'action  des  acides  azotique  et  chlorhydrique 
peuvent  être  distingués  nettement  à  l'aide  de  cet  appareil.     » 

La  bile  de  bœuf  récente  est  colorée  en  vert;  examinée  au  spectroscope,  sous 
une  épaisseur  suffisante,  elle  fournit  une  raie  d'absorption  entre  D  etE,  mais  plus 
rapprochée  de  I).  Quand  on  abandonne  la  bile  ou  son  extrait  alcoolique  à  l'évapo- 
ration  spontanée,  les  résidus  prennent  une  teinte  rouge  ou  verte  suivant  leur 
épaisseur.  Sous  une  épaisseur  suffisante  ces  liquides  présentent  quatre  raies 
d'absorption,  dont  les  deux  premières  très-près  de  C  et  D,  la  troisième,  à  une 
petite  distance  derrière  D  et  la  quatrième  très-près  et  en  avant  de  E.  La  seconde 
et  surtout  la  troisième  sont  très-foncées  et  présentent  des  contours  nettement 
définis.  On  a  lait  un  grand  nombre  d'expériences  optiques  relativement  à  cette 
matière  colorante  qui  existe  également  dans  la  bile  du  mouton,  mais  on  n'a  pas 
encore  obtenu  de  résultats  bien  concluants. 

Le  composé  qui  présente  ces  caractères  physiques  s'obtient  aussi  par  oxydation 
de  la  bilirubine,  de  la  biliverdine  ou  de  la  bilil'uscine  sous  l'influence  de  l'acide 
azotique  ou  de  l'eau  bromée  sur  les  solutions  cblorof'ormiques  de  ces  matières 
colorantes.  On  peut  taire  réagir  également  l'iode  sur  la  solution  alcaline  des 
pigments  biliaires.  La  matière  colorante  ainsi  obtenue  présente  une  teinte  verte 
dans  les  solutions  alcalines  et  violette  dans  les  liqueurs  acides.  M.  Stokvis  (***)  lui 
donne  le  nom  de  eboléverdine,  tandis  que  MM.  Heynsius  et  Campbell  (****)  l'ap- 
pellent bilicyanine. 

M.  Hoppe-Seyler  avait  fait  remarquer  ces  phénomènes  speclroscopiques  dans 
les  éditions  précédentes  de  cet  ouvrage.  M.  Jaffe  (*****)  ainsi  que  M.  Boao- 
moloff  (******)  en  font  mention  également. 

Le  produit  d'oxydation  final  de  la  bilirubine  et  de  la  biliverdine  sous  l'influence 
de  l'acide  azotique  a  été  désigné  par  M.  Maly  (*******)  SOus  le  nom  de  ebolétéline. 
(l'est  un  corps  qui  renferme  d'après  la  moyenne  d'un  certain  nombre  d'analyses 
0=5."),")  H:=5,5  p.  KM).  [M.  Liebermann  (********)  a  transformé  récemment 
la  ebolétéline  en  hydrobilirubine  et  inversement  l'hydrobilirubine  en  ebolétéline.] 


C    Ami.  C/irm.  Pharm.,  t.  LUI,  p.  177. 
i"i  Stipdeler.  Vierteljahrschr.  d.  nat.  Gesell., Zurich,  180"». 
'■"i  Maandblad  v.  d.Genootsch.  Amsterdam,  1N70,  p.  10. 
.  ' ■■■)  Arch.  f.  d.  Pkysiol.,!?,  p.  407.  > 

|  Centralb.  f.  d.  méd.  Wiss.,  1868,  h"  lu. 

( i  Ibul.,  1869,  p.  529. 

i  Sitzungsber.  d.  Wien.Akad.,t.59. 

Arr/i.  /'.  ges.  Phys.  l<S7o.  181.  —  liev.  d.  se.  méd.  Juil'el  1870. 
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Iteelierelie  «les  matières  eolorantes  biliaires. 

157.  Pour  rechercher  la  présence  de  matières  colorantes  bi- 
I mires  dans  les  liquides  d'apparence  ictérique,  renfermant  ou  non 
de  l'albumine,  on  emploie  la  réaction  de  Gmeliti  en  procédant  de 
la  manière  suivante  :  On  verse  dans  un  verre  à  réactif  une  certaine 
quantité  d'acide  azotique  concentré  mélangé  d'un  peu  de  vapeurs 
rutilantes  et  l'on  y  ajoute  le  liquide  à  examiner  en  ayant  soin  d'in- 
cliner légèrement  le  verre.  On  abandonne  les  solutions  au  repos  et 
l'on  examine  de  temps  en  temps  la  surface  de  séparation  des  deux 
liquides.  Si  le  liquide  à  examiner  renferme  des  matières  colorantes 
de  la  bile,  on  constate  des  couches  colorées  en  vert,  bleu,  violet, 
rouge,  jaune,  en  allant  de  haut  en  bas.  Ces  couches  annulaires 
augmentent  peu  à  peu  en  épaisseur  au  bout  d'un  certain  temps. 

Pour  éviter  toute  erreur  surtout  dans  l'analyse  des  urines,  il  faut 
examiner,  si,  à  défaut  de  la  couleur  bleue,  les  teintes  verte,  violette, 
rouge  et  jaune,  se  suivent  dans  l'ordre  indiqué  ci-dessus  ;  il  est  im- 
portant en  outre  de  voir  si  le  vert  se  trouve  immédiatement  à  côté  du 
jaune,  ou  bien  s'il  n'existe  qu'une  couche  de  bleu  entre  les  deux. 
La  présence  de  cette  couche  bleue  isolée  est  caractéristique  des 
urines  chargées  d'indican.  Il  est  vrai  que  le  vert  fait  généralement 
défaut  dans  ce  dernier  cas,  tandis  que  c'est  précisément  le  vert  qui 
est  un  des  signes  caractéristiques  des  matières  colorantes  biliaires 
traitées  par  l'acide  azotique  (*). 

Une  urine  qui  ne  renferme  pas  de  matières  colorantes  biliaires  ne 
donne  ordinairement  à  la  surface  de  séparation  des  liquides  qu'une 
teinte  brune,  disparaissant  graduellement  vers  la  partie  inférieure.  Il 
fautéviter  l'emploi  de  liquides  alcooliques,  puisque  l'alcool  lui-même 
se  colore  peu  à  peu  sous  l'influence  de  l'acide  azotique  par  les  vapeurs 
rutilantes  et  donne  naissance  à  des  phénomènes  de  coloration  analo- 
gues à  ceux  que  présentent  les  matières  colorantes  biliaires.  Quand 
un  liquide  suspect  renferme  à  la  fois  de  l'hémoglobine  et  de  la  bili- 
rubine ou  de  la  biliverdine,  on  peut  précipiter  ces  dernières  sub- 
stances par  de  l'acétate    de    plomb,    décomposer  ultérieurement 

(")  Ces  indications  relatives  à  la  présence  des  matières  biliaires  dans  l'urine  normale, 
snrtoiil  riiez  le  chien,  smil  le  plus  souvent,  sinon  toujours,  erronées,  et  se  rapportent 
plutôl  à  la  présence  de  l'indigo. 
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ce  dépôt  par  du  carbonate  de  soude,  lillrer  et  reconnaître  dans  la 
liqueur  filtrée  la  présence  des  composés  biliaires  en  traitant  par 
l'acide  azotique. 

Si  Ifs  liquides  à  examiner  renferment  de  la  matière  colorante  du 
sang'  décomposé  en  partie,  en  même  temps  que  les  matières  bi- 
liaires, on  ne  peut  plus  employer  l'acétate  de  plomb,  puisque  le  sel 
précipite  les  produits  de  décomposition  de  l'hémoglobine.  Il  faut, 
dans  ce  cas,  traiter  les  liquides  par  du  phosphate  de  soude,  et  pré- 
cipiter ensuite  les  matières  colorantes  biliaires  par  un  lait  de  chaux. 
On  abandonne  le  précipité  pendant  quelques  heures  au  repos,  puis 
on  liltre.  On  enlève  ensuite  la  combinaison  calcaire  du  filtre,  on  la 
met  en  suspension  dans  une  petite  quantité  d'eau,  on  traite  par  du 
chloroforme  et  puis  par  de  l'acide  acétique.  La  bilirubine  colore  le 
chloroforme  en  jaune  et  la  biliverdine  en  vert.  Toutes  deux  traitées 
dans  des  conditions  convenables  par  l'acide  azotique  donnent  la 
succession  des  teintes  connues  du  vert  au  jaune  en  passant  par  le 
bleu,  le  violet  et  le  rouge. 

M.  Huppert  propose  la  méthode  suivante  pour  la  recherche  de  ces 
matières  colorantes. 

On  précipite  l'urine  au  moyen  d'un  lait  de  chaux.  Le  précipité  est 
jeté  sur  un  filtre  plissé  ;  on  en  met  une  certaine  quantité,  de  la 
valeur  d'une  aveline,  dans  un  verre  à  pied  que  l'on  remplit  à  moitié 
d'alcool  auquel  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  de  manière  à  avoir  un 
liquide  manifestement  acide.  On  chauffe,  on  enlève  le  précipité  déco- 
loré et  on  porte  le  liquide  filtré  à  l'ébullition.  Si  l'urine  renferme 
de  la  bilirubine,  celle-ci  est  précipitée  par  la  chaux.  La  combinaison 
calcique  est  décomposée  par  l'acide  sulfurique.  Le  pigment  se  dis- 
sout dans  la  solution  alcoolique  acide  chaude  et  donne  à  la  liqueur 
une  teinte  vert  jaunâtre  qui  passe  au  vert  foncé  par  suite  de  l'ébul- 
lition. Cette  nuance  verte  est  d'autant  plus  intense  que  la  liqueur 
renferme  une  plus  grande  quantité  d'acide  libre;  enfin  elle  se 
transforme  en  bleu  foncé  quand  on  maintient  l'ébullition  pendant 
un  certain  temps.  Mais  on  ne  connaît  pas  jusqu'à  présent  la  cause 
réelle  de  ces  modifications. 

[Le  violet  de  méthy aniline  constitue  un  nouveau  réactif  des 
urines ictériques.  M.  le  docteur  Const.Paul(*)  a  remarqué  qu'en  ver- 

Bull.de  la  Soc.  c/ttm.,  mai  iSTii.  p.  iT">. 
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saut  1  à  5  gouttes  d'une  pareille  solution  ou  j^  dans  un  tube 
contenant 10"  d'urine  ordinaire,  on  obtenail  à  la  partie. supérieure 
du  liquide  un  anneau  non  plus  violet,  mais  bleu.  Si  l'urine  est  icté- 
rique,  l'anneau  offre  une  belle  couleur  carminée  très-intense.  Dans 
le  cas  de  bile  ajoutée  à  l'urine  ou  d'autres  matières  colorantes  de 
l'urine,  normales  ou  étrangères,  la  réaction  n'a  pas  lieu.  L'auteur 
insiste  sur  la  sensibilité  de  ce  réactif  qui,  d'après  lui,  est  de  beau- 
coup supérieure  à  celle  de  l'acide  azotique.] 

Matières  colorantes  de  l'urine. 

138.  L'urine  de  l'homme,  ainsi  que  celle  des  mammifères  et  des 
amphibies  nus,  présente  généralement  une  teinte  variant  du  jaune 
au  brun  pâle,  à  moins  que  les  matières  colorantes  des  aliments, 
ou  encore  celles  du  sang  et  de  la  bile,  n'y  produisent  des  modifi- 
cations à  la  suite  de  circonstances  accidentelles  ou  pathologiques. 

Malgré  les  nombreuses  expériences  faites  en  vue  d'isoler  la 
ou  les  matières  colorantes  jaunes  normales  que  M.  Simon  dé- 
signe sous  le  nom  d'hémaphéïne,  on  n'est  pas  encDre  arrivé  à 
résoudre  ce  problème.  Il  est  facile  d'éviter  les  causes  d'erreurs  dues 
à  la  présence  de  substances  médicamenteuses  telles  que  la  rhubarbe, 
le  séné,  etc.,  etc.;  mais  la  difficulté  des  recherches  tient  à  ce  que 
l'urine  normale  renferme  divers  composés  dont  les  uns  se  colorent 
en  brun  par  les  alcalis  et  dont  les  autres  sont  décomposés  par  les 
acides  en  prenant  la  môme  teinte. 

Hjdrobilirubine  ou  Urobiline  C3âH40!VO7. 

En  précipitant  l'urine  par  l'acétate  triplombique  et  décomposant 
le  précipité  par  de  l'acide  sulfurique  mélangé  d'alcool,  M.  Jaffe  (*) 
avait  reconnu  l'existence  d'un  corps  particulier  présentant  des 
réactions  spectrales  nouvelles.  Ce  corps  se  trouve  dans  les  urines 
fébriles  et  peut  y  être  décelé  directement  et  sans  préparation  au 
moyen  du  spectroscope.  Il  peut  être  préparé  artificiellement  en 
faisant  réagir  l'acide  chlorhydrique  sur  la  bile  ;  M.  Jaffe  avait  donné 
à  ce  corps  nouveau  le  nom  d'urobiline. 

O  Arch.f.pntliol.Anat.,  t.  LXVII,  p.  40:i. 
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Plus  tard.  M.  Maly  (*)  a  tnmvé  que  l'action  réductrice  de  l'a- 
malgâmede  sodium  sur  la  bilirubine  ou  la  biliverdine,  ou  suspension 
dans  l'eau,  faisait  naître  un  composé  identique  au  précédent.  Il  lui 
a  donné  le  nom  de  hydrobilirubine  pour  rappeler  sou  origine  :  ce 
corps  résulte  en  effet  de  la  fixation  d'une  molécule  d'hydrogène  et 
d'une  molécule  d'eau  sur  la  bilirubine.  MM.  Vaulaïr  et  Masius  (**) 
ainsi  que  M.  Maly  (***),  en  examinant  la  matière  brune  du  tube 
digestif  et  des  excréments,  ont  retrouvé  l'identité  de  cette  substance 
colorante  avec  celle  de  M.  Jaffe.  M.  Hoppe-Seyler  enfin  a  constaté 
que  l'on  obtenait  un  composé  identique  en  faisant  réagir  l'acide 
chlorhydrique  [et  rétain  sur  la  matière  colorante  du  sang  et  sur 
l'hématine. 

M.  Maly  prépare  l'hydrobilirubine  en  mettant  de  la  bilirubine  en 
suspension  dans  l'eau,  ajoutant  des  fragments  d'amalgame  de 
sodium  et  chauffant  modérément  au  bain-marie.  Il  sépare  le 
mercure  et  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide 
acétique  jusqu'à  précipitation.  Il  sépare  des  flocons  bruns  à  l'aide 
du  filtre,  et  ajoute  à  la  liqueur  du  sulfate  de  zinc,  puis  de  l'ammo- 
niaque, dans  le  but  de  précipiter  la  petite  quantité  de  matière  qui 
a  pu  rester  dans  la  solution.  Le  précipité  brun  rouge  est  lavé 
soigneusement  à  l'eau. 

Pour  retirer  l'urobiline  de  l'urine,  M.  Jaffe  ajoute  d'abord  de 
l'acétate  triplomhique  :  il  se  forme  un  précipité  qu'on  lave  à  l'eau, 
qu'on  dessèche,  qu'on  pulvérise,  qu'on  épuise  par  l'alcool  bouillant 
et  qu'on  traite  finalement  par  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool 
absolu.  On  obtient  ainsi  une  coloration  rouge  que  l'on  sursature  par 
de  l'ammoniaque.  On  filtre,  on  étend  d'un  volume  égal  d'eau  et  l'on 
ajoute  du  chlorure  de  zinc  tant  que  le  précipité  brun  rouge  aug- 
mente. (On  n'arrive  jamais  à  précipiter  la  totalité  de  la  matière 
colorante.)  Quand  on  a  de  l'urine  de  fiévreux  très-chargée,  on  peut 
précipiter  l'urobiline  directement  et  sans  préparation  en  y  ajoutant 
du  chlorure  de  zinc  et  de  l'ammoniaque.  On  lave  la  combinaison 
zincique  d'abord  à  l'eau  froide,  puis  à  l'eau  chaude,  on  la  dessèche 
et  on  la  décompose  ensuite  par  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool. 
On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  moitié  de  son  volume  de  chloroforme 

(•    Ann.  Chem.  Pharm.  GLU,  i>.  368.  —  CI.X1II,  p.  77. 
(••)  Centralb.  f.  d.  mal.  YViss.  1871,  n°  24. 
[*")  fôttf.,1871,  n°  54. 
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et  l'on  agite  le  tout  avec  de  l'eau  en  excès.  Enfin  on  sépare  le  ehlo- 
roforme  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet  et  on  le  lave  à  plusieurs 
reprises  avec  de  l'eau;  on  distille  le  chloroforme  et  l'on  évaporé  le 
résidu  à  siccité. 

L'urobiline  ou  Phydrobilirubine  obtenue  par  l'un  ou  l'autre 
procédé  est  une  substance  amorphe,  rouge  brune,  très-difficilement 
soluble  dans  l'eau,  soluble  au  contraire  dans  l'alcool,  l'éther  et  le 
chloroforme.  La  solution  chloroformique  obtenue  par  le  procédé  de 
M.  Jaffe  présente  une  fluorescence  verte  très-prononcée,  tandis  que 
a  matière  colorante  provenant  de  la  réduction  de  la  bilirubine  ne 
présente  pas  ce  caractère.  Le  phénomène  de  la  fluorescence  apparaît 
toutefois  comme  pour  l'urobiline  et  même  à  un  haut  degré,  quand 
on  ajoute  quelques  gouttes  de  chlorure  de  zinc  à  la  solution  ammo- 
niacale. Les  solutions  acides  de  la  matière  colorante  examinées  au 
spectroscope  présentent  une  raie  d'absorption,  à  contours  mal  dé- 
finis, située  à  égale  distance  entre  b  et  F,  et  se  dégradant  insensi- 
blement vers  F.  La  raie  se  rapproche  un  peu  plus  de  b  quand  on 
emploie  les  solutions  alcalines.  Cette  raie  est  plus  apparente  dans 
les  solutions  sodique  et  potassique  que  dans  la  solution  ammoniacale; 
elle  présente  enfin  le  plus  de  netteté  quand  on  se  sert  de  la  solution 
ammoniacale  additionnée  de  quelques  gouttes  de  chlorure  de  zinc 
dans  laquelle  la  fluorescence  est  si  accentuée. 

On  peut  caractériser  cette  matière  colorante,  même  dans  un  très- 
grand  degré  de  dilution,  au  moyen  de  la  raie  d'absorption  de  ses 
solutions  acides.  Le  changement  de  position  de  la  raie  dans  les 
liquides  alcalins  et  la  fluorescence  verte  de  la  solution  ammonia- 
cale additionnée  de  quelques  gouttes  de  chlorure  de  zinc  sont  deux 
autres  caractères  complémentaires.  La  partie  la  plus  réfrangible  du 
spectre  est  entièrement  absorbée  à  partir  de  cette  raie,  quand  on 
opère  avec  des  solutions  acides  concentrées  et  sous  une  couche  suffi- 
samment épaisse. 

La  matière  colorante  est  très-soluble  dans  les  solutions  alcalines 
aqueuses,  puisque  ses  combinaisons  avec  la  chaux,  la  baryte,  la  po- 
tasse et  l'ammoniaque,  sont  très-solubles.  Ses  solutions  neutres  sont 
précipitées  par  les  sels  de  zinc  ;  le  précipité  rouge  ou  rouge  brun 
est  soluble  dans  l'ammoniaque.  L'acétate  de  plomb,  le  sulfate  de 
cuivre,  le  nitrate  d'argent,  l'alun,  le  sublimé  et  le  chlorure  de  platine 
la  précipitent  également.    Les  analyses  des  combinaisons  de  zinc  et 
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d'argent  obtenues  par  M.  Maly  témoignent  en  faveur  de  l'existence 
de  combinaisons  plus  ou  moins  basiques;  celles  qui  renferment  le 

moins  de  bases  contiennent  trois  équivalents  de  métal. 

M.  Maly  présume  que  l'hydrobilirubine  se  forme  dans  le  tube 
intestinal  aux  dépens  de  la  bilirubine,  qu'elle,  passe  dans  le  sang 
pour  être  excrétée  ensuite  par  les  reins.  Cet  auteur  prétend  l'avoir 
trouvée  dans  le  sérum  du  sang,  mais  il  est  possible  qu'il  l'ait  con- 
fondue avec  la  lutéïne  dont  la  bande  d'absorption  se  trouve  située 
sur  la  raie  F. 

Pour  rechercher  l'hydrobilirubine  dans  l'urine,  il  faut  filtrer  ce 
liquide  supposé  acide  et  le  soumettre  à  l'appareil  spectral  sous  des 
épaisseurs  variables.  On  sature  par  l'ammoniaque,  on  filtre  et  on 
y  ajoute  du  eblorure  de  zinc  pour  l'examiner  une  seconde  fois  au 
spectroscope.  On  essaye  en  même  temps  de  découvrir  le  degré  de 
lluorescence  de  la  liqueur.  On  peut  également  précipiter  l'urine  par 
de  l'acétate  de  plomb  basique;  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau, 
puis  on  le  décompose  par  de  l'acide  sulfurique  en  présence  de 
l'alcool,  on  iiltre,  on  ajoute  de  l'ammoniaque,  et  l'on  examine  la 
lluorescence  de  la  liqueur  et  sa  réaction  au  spectroscope. 

M.  Iloppe-Seyler  a  constaté  que  l'urine  normale  ne  renferme  pas 
trace  d'urobiline,  mais  un  composé  qui  se  précipite  par  l'acétate  tri- 
plombique  et  dont  la  combinaison,  décomposée  par  l'acide  sulfu- 
rique et  l'alcool,  fournit  peu  à  peu  de  l'urobiline  par  suite  d'une 
oxydation  spontanée.  M.  Jaffe  avait  indiqué  déjà  la  présence  d'un 
composé  de  cette  nature  :  c'est  une  matière  colorante  qui  se  trouve 
constamment  dans  l'urine  normale.  Ce  composé  est  tout  à  l'ait  iden- 
tique avec  celui  que  l'on  obtient  en  faisant  réagir  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique  sur  la  matière  colorante  du  sang. 

Les  recherches  moins  récentes  de  MM.  Scherer,  Harley  et 
Tichborne,  n'ont  plus  qu'un  intérêt  purement  historique. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Baumstark  (*)  a  trouvé  dans  un  cas 
de  lèpre  deux  nouvelles  matières  colorantes  de  l'urine,  dont,  l'une, 
l'urorubrohématine,  C68II9*N8Fe*026,  présente  deux  bandes  d'ab- 
sorption, la  première  en  avant  de  D,  l'autre  derrière  cette  ligue.  Ce 
corps  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme, 
mais  soluble  dans  les  liqueurs  alcalines  sous  forme  d'un  liquide  brun 

(')  Ucr.d.  Ueulsch.c/icm.Gesell.,  1S74,  \ll,  l».  1170. 
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rouge,  non  dichroïque.  La  seconde,  désignée  sous  le  nom  de  fuscohé- 
maline,  C68H196N8026,  est  soluble  dans  les  alcalis  et  donne  naissance 
à  des  Liquides  bruns  sans  dichroïsme  et  sans  caractères  optiques 
apparents.  Toutes  deux  paraissent  être  très-voisines  de  l'hématine. 
Les  matières  colorantes  bleues,  cristallisées  ou   amorphes,  que 
l'on  prétend  avoir  rencontrées  fréquemment  dans  les  urines,  ne  sont 
probablement  pas  autre  chose  que  de  l'indigo  (voir  %  123  et  124). 
Prout  avait  désigné  autrefois  sous  le  nom  de  murexide  ou  d'acide 
rosique  un   composé  particulier  qui  colore  en    rose  ou  en  rouge 
brique  les  dépôts  urinaires  à  la  suite  de  troubles  digestifs,  d'affec- 
tions rhumatismales,  de  maladies  de  cœur  ou  des  poumons.  M.  Gol- 
ding  Bird  a  donné  à  ce  composé  le  nom  de  purpurine,  M.  Heller 
l'a  appelé  uroérythrine.  il  est  à  supposer  du  moins  que  ces  auteurs 
ont  désigné  toujours  un  seul  et  même  corps  sous  des  noms  diffé- 
rents. Cette  matière  colorante  est  inattaquable  par  les  acides  faibles 
et  facilement  soluble  dans  les  alcalis  avec  une  teinte  verte.  L'acétate 
de  plomb  la  précipite  de  ses  dissolutions. 

11  [tarait  néanmoins  que  ces  divers  sédiments  renferment  deux 
espèces  de  matières  colorantes,  puisque  dans  certains  cas  on  peut 
extraire  à  l'aide  du  chloroforme  un  principe  colorant  d'un  pourpre 
superbe,  soluble  entièrement  dans  l'alcool,  tandis  que  Yuroéry- 
thrine  de  M.  Heller  est  insoluble  dans  ce  véhicule.  Cet  auteur 
indique  en  outre  que  l'alcool  enlève  à  ces  sédiments  urinaires  de 
l'urrhodine  (rouge  d'indigo)  et  de  l'uroglaucine  (indigo). 

On  ne  sait  passi  les  composés  amorphes  décrits  parM.  Tudichum  (*) 
sous  le  nom  d'uromélanine  C56H45N7010,  de  paramélanine,  d'omi- 
choline,  d'acide  omicholique,  sont  réellement  des  corps  bien  définis 
et  des  produits  de  décomposition  des  matières  colorantes  de  l'urine, 
de  sorte  que  la  cofirnmation  de  ce  travail  nécessite  des  nouvelles 
recherches. 

Lutéïne. 

159.  MM.  Holm  et  Stœdeler  (**)  ont  reconnu  que  la  matière  colo- 
rante du  jaune  d'œuf  était  identique  à  celle  des  corps  jaunes.  Ils 
l'ont  obtenue  cristallisée,  mais  pas  encore  dans  un  degré  de  pureté 

(')  Joum.  f.  prakt.  Chem.,  I.  C1V,  p. 
(**]   Ibid.,  1867    i.  G,  p.  142. 
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suffisant  pour  la  soumettre  à  l'analyse  élémentaire.  Ces  auteurs  lui 

doimt'iil  le  nom  à'hértiatoïdîne  pour  rappeler  sa  grande  analogie, 
son  identité  même,  avec  les  cristaux  d'hématoïdine  qu'on  rencontre 

si  fréquemment  dans  les  extravasats  sanguins  anciens.  .Mais  celte 
dénomination  ne  parait  pas  exacte,  puisque  les  prétendus  cristaux 
d'hématoïdine  dérivent  le  plus  souvent  de  la  bilirubine  (voir  £  153). 
D'ailleurs,  depuis  que  M.  Tudichum(*)  a  démontré  l'identité  des 
réactions  spectroscopiqués  de  ce  corps  avec  celles  de  la  matière 
colorante  jaune  de  diverses  parties  de  plantes,  telles  que  le  péri- 
sperme  des  grains  de  maïs,  grand  nombre  de  corolles  et  d'éta- 
niines,  etc.,  etc.,  il  parait  naturel  de  conclure  aussi  à  l'identité  des 
deux  principes  colorants  et  de  leur  réserver  par  conséquent  le  nom 
de  lutéïne.  M.  Tudichum  envisage  également  la  matière  colorante 
jaune  du  beurre,  celle  des  corps  gras  de  l'économie  et  des  animaux 
en  général,  ainsi  que  celle  du  sérum,  comme  formée  du  même  prin- 
cipe. La  question  de  l'identité  de  la  lutéïne  et  de  la  matière  jaune  de 
l'œuf  nécessite  cependant  de  nouvelles  recherches  pour  être  élucidée 
complètement;  car,  si  la  lutéine  existe  réellement  dans  diverses 
parties  de  plantes,  son  origine  aux  dépens  de  la  matière  colorante 
du  sang,  d'après  M.  Stœdeler,  parait  tout  au  moins  très-problé- 
matique. 

MM.  Stsedeler  et  lloliu  retirent  la  lutéïne  des  corps  jaunes  de  la 
vache  après  épuisement  au  moyen  de  chloroforme;  ils  abandonnent 
la  liqueur  jaune  à  l'évaporation  spontanée  et  traitent  le  résidu  par 
de  l'alcool  mélangé  d'un  peu  d'éther.  Ils  parviennent  au  moyen  de 
ce  véhicule  à  dissoudre  les  cristaux  contenus  dans  le  dépôt  chloro- 
formique. 

Les  cristaux  de  lutéïne  présentent  un  aspect  chatoyant,  presque 
semblable  à  l'acide  chromique.  Ils  sont  constitués  par  des  rhom- 
boèdres très-aigus  microscopiques  ou  par  des  lamelles  rhomhoïdales 
extrêmement  minces.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  les  solutions  albumineuses,  facilement  soiubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  les  huiles  grasses.  Jusqu'à 
présent  ou  ne  connaît  pas  de  méthode  de  séparation  de  la  lutéïne 
d'avec  les  corps  gras,  aussi  n'est-on  [tas  encore  arrivé  à  préparer  ce 
corps  à  l'état  de  pureté  au  moyen  du  jaune  d'œuf,  du  sérum,  etc. 

(*)  CetUralb.  f.  d.  méd.  Wiss.,  1869,  n°  1. 
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La  Interne  se  dissout  dans  les  solutions  de  savons  et  se  reprécipite 
après  l'addition  d'un  acide;  en  ajoutant  du  chlorure  de  calcium  au 
mélange,  il  se  dépose  à  peu  près  complètement  avec  la  masse  des 
acides  gras.  L'acétate  de  mercure  la  précipite  en  totalité.  Elle  se 
décolore  à  la  lumière  en  se  décomposant.  L'acide  azoticpie  la  colore 
en  bien,  puis  finit  par  la  décolorer  complètement  :  ce  caractère 
permet  de  différencier  très-nettement  la  lutéïne  des  matières  colo- 
rantes de  la  bile  et  d'autres  principes  colorés  jaunes  ou  oranges. 
La  coloration  bleue,  en  présence  de  l'acide  azotique,  est  précédée 
d'une  teinte  verte;  au  bleu  succède  peu  à  peu  le  jaune,  puis  enfin 
la  masse  se  décolore.  D'autres  acides  minéraux,  l'acide  acétique 
même,  la  colorent  en  vert  ou  en  bleu.  Les  solutions  alcalines  ne 
l'altèrent  pas  à  l'ébullition. 

Les  solutions  de  lutéïne  absorbent  fortement  les  rayons  bleus  et 
violets.  En  effet,  quand  on  étend  une  solution  de  lutéïne,  avec  de 
l'alcool  ou  de  l'éther,  pour  l'examiner  au  spectroscope,  on  aperçoit 
deux  raies  d'absorption  dont  l'une  superposée  à  F,  et  tendant  à  se 
rapprocher  de  G  plutôt  que  de  b;  l'autre  située  exactement  entre 
F  et  G.  M.  Tudichum  a  constaté  une  légère  différence  dans  la  posi- 
tion des  raies  suivant  la  nature  du  dissolvant. 

Une  solution  chloroformique  de  lutéïne  traitée  par  une  solution 
de  potasse  caustique  reste  intacte,  tandis  que  la  bilirubine,  dans  les 
mêmes  conditions,  se  dissout  dans  la  liqueur  alcaline  et  abandonne 
le  chloroforme.  Cette  réaction  permet  de  différencier  les  deux 
matières  colorantes. 

Matière  colorante  bleue  du  pus.  Pyocjanine. 

140.  Le  pus  des  plaies  anciennes  est  souvent  coloré  en  bleu. 
.M.  Luecke  (*)  prétend  que  cette  coloration  est  due  à  une  espèce 
particulière  de  vibrions,  très-voisine  du  vibrio  lineola  (Ehrenb.), 
qui  passe  facilement  d'une  surface  suppurante  à  une  autre.  Forclos 
a  donné  le  nom  de  pyocyanine  à  ce  principe  colorant  bleu  du  pus. 
Pour  l'en  extraire  M.  Luecke  conseille  de  laisser  macérer  la  com- 
presse, la  charpie  etc.,  etc.,  pendant  24  heures  environ,  dans  de 
l'alcool  étendu,  de  filtrer  le  liquide  généralement  coloré  en  vert  et 

(*)  Langcnbeck,  Arch.  /'.  Chirurg.,  III.  p.  135. 
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de  retirer  l'alcool  par  distillation.  Le  résidu  traité  par  l'alcool  à  chaud 

fournit  un  liquide  d'un  lu-an  vert.  On  agite  cette  solution  avec  un 
pou  de  chloroforme  qui  dissout  un  certain  nombre  de  corps  ainsi 
que  la  matière  colorante  bleue.  On  décante  le  chloroforme  pour  le 
traiter  par  une  solution  très-étendue  d'acide  sulfurique  jusqu'à 
coloration  rouge  très-intense.  11  se  sépare  alors  une  couche  aqueuse 
acide  colorée  qui  surnage  le  chloroforme  :  on  la  décante  avec  soin, 
on  chauffe  modérément  au  bain-marie  en  y  ajoutant  peu  à  peu  de 
l'eau  de  baryte,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  bleue  apparaisse  de  nou- 
veau ;  on  filtre  et  on  lave  à  l'eau  le  dépôt  de  sulfate  de  baryte.  On 
réunit  les  liquides  filtrés,  on  les  traite  par  un  peu  de  chloroforme, 
on  agite  et  on  abandonne  la  solution  chloroformique  à  l'évapo- 
ration  spontanée.  La  pyocyanine  n'absorbe  pas  les  rayons  du  spectre 
et  ne  présente  par  conséquent  [tas  de  bandes  d'absorption. 

Préparée  de  cette  façon  la  pyocyanine  est  constituée  par  des  aiguil- 
les microscopiques  ou  par  des  lamelles  rectangulaires.  Ces  cristaux 
sont  inaltérables  à  l'air,  ils  fondent  en  se  décomposant.  Ils  sont  très- 
solubles  dans  le  chloroforme,  l'alcool  et  l'eau,  mais  se  dissolvent  plus 
difficilement  dans  l'éther.  La  solution  se  colore  en  rouge  sous  l'in- 
fluence des  acides,  et  redevient  bleue  par  l'action  des  alcalis  :  réac- 
tion semblable  à  celle  du  tournesol. 

Sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique  ne  précipite  point  par  l'alun 
ni  par  l'acétate  de  plomb.  Le  chlore,  l'acide  azotique  concentré  et 
l'essence  de  térébenthine  la  décomposent.  Les  acides  puissants  l'al- 
tèrent complètement  à  chaud,  tandis  qu'elle  résiste  à  peu  près  entiè- 
rement à  l'action  des  acides  faibles.  Dissoute  dans  l'eau,  l'alcool  et 
même  dans  le  chloroforme  impur,  elle  finit  par  se  décomposer  len- 
tement au  bout  d'un  certain  temps.  Fordos  a  démontré  qu'elle  se 
transforme  en  une  matière  colorante  jaune  à  laquelle  il  a  donné  le 
nom  de  pyoxanthose  (*),  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool,  dans  l'éther  et  le  chloroforme  et  susceptible  de  cristalliser 
à  l'état  d'aiguilles  microscopiques. 

Tétronër  j  thrinc 

Les  yeux  des  coqs  de  bruyère  el  des  faisans  désignés  sous  le  nom  de  roses  sont 
entourés  d'un   liseré  rouge,  froncé,  entièrement  dépourvu  de  poils.  Ces  organes 

renferment  une  matière  colorante  rouge  orange  très-altérable,  soluble  dans  L'alcool, 

')  Compl.  rend.,  i.  I.V1,  p.  1128. 

UOPI'E-SEÏLEli.   AVW..   cum.  17 
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l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  etc., etc.  M.  Wurm  (*)  s'esl  occupé 
le  premier  île  l'étude  de  ce  principe  particulier,  sans  toutefois  l'obtenir  à  l'état 
cristallisé.  M.  Hoppe-Seyler  a  porté  également  son  attention  sur  un  grand  nombre 

de  ruses  qui  lui  uni  élé  remises  par  les  soins  obligeants  de  M.  Wunn,  mais  sans 
plus  de  succès.  Il  a  toujours  constaté  des  mélanges  du  principe  colorant  avec  des 
corps  gras,  de  la  chôlestérine  et  de  la  lécithine  sans  pouvoir  effectuer  leur  sépara- 
tion. La  saponification  des  matières  grasses  par  l'eau  de  baryte  ne  détruit  pas  la 
matière  colorante;  celle-ci  reste  mélangée  au  savon,  même  après  le  traitement  à 
l'éthcr. 

La  lumière  altère  très-vite  les  solutions  de  celte  substance  ;  l'ozone  surtout 
agit  énergiquemént.  Aussi  quand  on  abandonne  la  matière  colorante  en  contact 
de  l'alcool  ou  de  l'éther  ozonisés  arrive-t-on  facilement  à  sa  décoloration  complète. 

Les  solutions  de  tétronéryfhrine  présentent  des  raies  d'absorption  très-marquées 
dans  le  violet,  le  bleu  et  le  bleu  vert,  mais  sans  contours  bien  définis.  Les  acides 
et  les  alcalis  n'ont  pas  d'action  sur  elle.  Les  solutions  métalliques  ne  fournissent 
pas  de  combinaisons  insolubles  colorées,  à  moins  que  les  matières  grasses  n'en- 
traînent le  principe  colorant  dans  le  précipité. 

M.  Church  a  donné  le  nom  de  turacine  à  une  matière  colorante  extraite  des 
plumes  de  quatre  espèces  de  touracos,  au  moyen  des  alcalis  et  en  précipitant  les 
solutions  par  un  acide,  (jette  matière  peut  être  caractérisée  par  deux  raies 
d'absorption  dans  le  jaune  et  le  vert  et  par  la  grande  quantité  de  cuivre 
5,9  p.  100  qu'elle  contient. 

(■lutine  et  matière  eollagène. 

141.  La  matière  collagène  des  vertébrés  et  des  céphalopodes  est 
constituée  par  la  substance  intercellulaire,  plus  ou  moins  fibrincuse, 
quelquefois  même  hyaline  et  sans  forme  définie,  du  tissu  conjonctif 
des  tendons,  des  ligaments,  des  fascias,  des  os  et  de  l'émail  des  dents. 
Elle  est  toujours  imprégnée  d'une  certaine  quantité  de  liquide  qui 
favorise  son  déplacement.  L'eau  bouillante  la  transforme  en  glutine, 
sans  changement  de  poids.  Les  acides  étendus  gonflent  à  froid  ces 
tissus  collagènes  et  les  dissolvent  plus  facilement  à  chaud  que  l'eau 
bouillante.  Les  solutions  alcalines  chaudes  produisent  le  même 
effet.  L'alcool  provoque  au  contraire  leur  contraction. 

La  glutine  ou  gélatine  obtenue  par  l'ébullition  du  tissu  conjonctif 
avec  de  l'eau  se  gonfle  dans  l'eau  froide  sans  se  dissoudre.  Elle 
est  soluble  entièrement  dans  l'eau  chaude  et  abandonne  par  refroi- 
dissement une  gelée  dont  la  consistance  dépend  de  la  pureté  de  la 
gélatine,  de  son  desré  de  concentration  et  de  l'absence  d'alcalis  et 
d'acides.  Les  alcalis  et  les  acides,  l'acide  acétique  même,  dissolvent 
la  gélatine  à  froid. 

(*)  Zcilschr.  f.  wiss.  Zoo!.,  IN7I.  p.  5~i3j 
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Quand  on  l'ail  bouillir  la  gélatine  pendant  longtemps  avec  de  l'eau, 
elle  perd  la  propriété  de  se  transformer  en  gelée  après  refroidisse- 
ment. Celte  solution  peut  alors  être  filtrée,  même  à  froid.  Les  solu- 
tions de  gélatine  ne  sont  précipitées  ni  par  les  acides  ni  par  les 
alcalis  en  excès.  L'acétate  triplombique,  l'acide  acétique  et  le  cya- 
nure jaune  n'y  produisent  pas  de  composes  insolubles,  tandis  que 
le  chlorure  mereurique  et  le  tannin  les  précipitent.  Ces  combinai- 
sons toutefois  ne  se  déposent  que  d'une  manière  incomplète  et 
donnent  au  liquide  filtré  un  aspect  toujours  opalin. 

Bouillies  avec  du  sulfate  de  cuivre  et  de  la  potasse  caustique,  les 
solutions  de  gélatine  deviennent  violettes  et  passent  au  rouge  vif  à 
la  suite  d'une  ébullitiou  prolongée,  mais  sans  dépôt  de  protoxyde 
de  cuivre.  Soumise  à  Pébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  ou 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse  ou  desoudecaustiques,  la  géla- 
tine se  convertit  en  leucine  et  en  glycocolle.  Traitée  par  un  mélange 
oxydant  d'acide  sulfuriqueet  de  bichromate  de  potasse,  elle  fournit  di- 
vers produits  volatils,  tels  que  l'acide  cyanhydrique,  les  cyanures  de 
méthyle,  d'éthyle  etdebutyle,  l'hydrure  de  benzoïle,  une  aldéhyde 
huileuse  jaune  rougeàtre  à  odeur  d'hydrure  de  cinnamyle  qui,  sous 
l'influence  des  alcalis  bouillants,  se  transforme  en  acide  collique  (*). 

Les  solutions  de  gélatine  dévient  fortement  la  lumière  polarisée. 
Le  pouvoir  rotatoire  de  la  glutine  (**)  dissoute  dans  l'eau  ou  dans 
une  eau  très-légèrement  alcalinisée  est  de  (a.\j=  —  150°  à  la  tem- 
pérature de  50°.  L'addition  des  acides  ou  des  alcalis  fait  tomber  la 
déviation  à  —  112°  ou  —114°.  L'ammoniaque  n'a  pas  d'action 
sensible  sur  la  déviation. 

On  peut  reconnaître  la  gélatine  principalement  à  son  insolubilité 
dans  l'eau  froide  etàsa  solubilité  dans  l'eau  chaude,  avec  production 
de  gelée  après  refroidissement. 

Les  caractères  distinctifs  de  cette  substance  sont  :  1°  sa  précipita- 
tion par  le  tannin,  2°  sa  précipitation  par  l'acétate  triplombique  et 
par  le  cyanure  jaune  quand  on  emploie  les  solutions  acétiques  (voir 
matières  albuminoïdes),5°son  insolubilité  dans  l'alcool  et  dans  l'eau 
froide,  4U  sa  solubilité  dans  l'eau  chaude,  avec  production  de  gelée 
après  refroidissement,  h'J  sa  facile  solubilité  dans  l'acide  acétique 
(caractère  différentiel  de  la  chondrine).  La  forte  déviation  à  gauche 

(*)   liépert.  do  chim.  parc,  1SG0,  p.  ."178. 

De  Bary,  Physiol.  c/iem    Unters,  </.  Eiweisshœrper   Tubingcn,  1864,  50 
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du  plan  de  polarisation  peut  servir  également  à  la  différencier  d'avec 
un  certain  nombre  de  corps. 

M.  Gorup-Besanez  (*)  a  découvert  dans  le  sang  des  leucémiques  un  composé 
analogue  à  la  gélatine,  mais  n'ayant  absolument  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée. 

Substances  albuminoïdes  ou  matières  protéiques. 

1  i2.  On  rencontre  dans  presque  toutes  les  parties  des  plantes, 
mais  en  faible  proportion  seulement,  des  corps  dont  les  propriétés 
sont  analogues  à  celles  du  blanc  d'eeuf.  Ces  substances  de  nature  albu- 
minoïde  contribuent  au  contraire,  chez  l'homme  et  les  animaux,  à 
former  la  majeure  partie  des  principes  solides  du  sang,  des  muscles, 
des  nerfs,  des  glandes,  comme  aussi  des  autres  organes  et  des  liquides 
de  l'économie.  Il  existe  néanmoins  un  certain  nombre  de  ces  liquides 
qui,  à  l'état  normal,  ne  renferment  pas  de  principes  albuminoïdes, 
tels  sont  l'urine,  la  bile,  les  larmes,  ainsi  que  d'autres  produits  de 
sécrétion. 

Les  matières  albuminoïdes  n'ont  pas,  à  ce  qu'il  paraît,  une  com- 
position entièrement  identique.  Leur  constitution  et  leur  poids  mo- 
léculaire ne  sont  pas  encore  connus,  mais  les  analyses  d'un  grand 
nombre  de  cbimistes  indiquent  que  leur  composition  centésimale 
peut  être  représentée  par  les  nombres  suivants  : 

C  =  51,5  à  54,5  p.   100 

Il  =    6,9  à     7,5  — 

K  =  15,2  à  17,0  — 

O  =  20,9  à  25,5  — 

S  =     0,5  à     2,0  - 

[Dans  le  but  de  fixer  la  constitution  moléculaire  de  ces  corps, 
y\.  Schùtzenberger  (*)  a  fait  de  nombreuses  expériences,  desquelles 
il  résulte  que  l'albumine  est  une  uréide  complexe;  elle  contient  les 
éléments  de  la  taurine  et  de  l'oxamidc  (en  petites  proportions). 
Abstraction  faite  de  ces  parties  constitutives,  le  reste  de  la  molécule 
c  dédouble  par  hydratation  complète  en  tyrosine,  acides  amidés  de 
a  série  C"IP"  +  1N0'2,  depuis  n=7  jusqu'à  n=4,  et  un  ou  deux 
acides  amidés  plus  oxygénés  dont  le  plus  important  se  rapproche  de 
l'acide  aspartique.  La  molécule  de  l'albumine  contient  en  outre  une 
certaine  proportion  d'une  amide  cellulosique. 

!*)  Silzb.  il.  î>hys.  mcd.  Soc.  :.  Erlangen,  1873,  uni. 
(")   Hull   So'r.  cl, un.,.  1875,  I,  252. 
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Les  autres  matières  albuminoïdes  paraissent  jouir  d'une  consti- 
tution  analogue. 

Les  formules  de  l'albumine,  après  déduction  de  l'urée,  relies  des 
divers  dérives  transitoires  amorphes  ou  cristallisables  déduites  des 
analyses,  s'accordent  très-bien  avec  l'hypothèse  d'une  combinaison 
complexe  renfermant  les  acides  ainidés  unis  à  un  acide  x(C4H7N04) 
moins  les  éléments  de  l'eau.] 

Toutes  les  substances  albuminoïdes  pures  sont  amorphes  (*).  Leur 
solubilité  dans  les  différents  véhicules  est  très-variable  :  les  unes 
sont  solubles,  les  autres  insolubles  dans  l'eau;  elles  sont  solubles 
dans  un  excès  d'acide  acétique,  plus  solubles  dans  les  alcalis,  le  plus 
souvent  insolubles  dans  l'alcool  et  toujours  insolubles  dans  l'éther. 
Leurs  solutions  aqueuses  n'ont  pas  d'action  sur  le  tournesol  et  dé- 
vient la  lumière  polarisée  à  gauche. 

[M.  Béchamp(**)  admet  que  cette  donnée  jointe  à  la  composition 
élémentaire  de  ces  substances  devra  fournir  plus  tard  une  notion 
précise  de  leur  isomérie.] 

Elles  sont  solubles  dans  les  acides  sulfuriquc  et  chlorhydrique 
concentrés.  La  solution  chlorhydrique  se  colore  en  bleu  au  bout 
d'un  certain  temps;  elle  passe  ensuite  au  violet,  puis  au  brun.  Ces 
changements  de  couleur  s'effectuent  plus  rapidement  à  chaud  qu'à 
froid.  Les  solutions  sulfuriques  se  colorent  également  en  vert,  rouge 
ou  violet,  selon  la  quantité  d'acide  employé  (***). 

[Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré  à  la  solution 
d'une  matière  albuminoïde  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  le 
liquide  prend  une  teinte  violette  très-belle  en  même  temps  qu'il 
devient  légèrement  fluorescent,  et  lorsqu'il  possède  une  concentra- 
tion suffisante,  il  offre  un  spectre  d'absorption  avec  une  bande 
noire  entre  les  lignes  B  et  F.  Ce  spectre  se  rapproche  de  ceux  de 
l'urobiline  et  de  la  cholétéline  (****).] 

L'acide  azotique  concentré  les  colore  rapidement  en  jaune,  sur- 
tout à  chaud,  et  les  décompose  en  donnant  naissance  à  un  composé 

Bœltcher,  en  soumettant  à  une  dissolution  lente  le  blanc  d' œuf  ainsi  que  la  liqueur 
spermatique  de  l'homme,  a  obtenu  des  cristaux  microscopiques  constitues,  d'après  eel 
auteur,  par  un  cor.: posé  albuminoïde  (très-probablement  identique  aux  cristaux  d'aleu- 
rone  que  l'on  trouve  dans  un  grand  nombre  de  plantes  ou  aux  granules  vilellins  des 
œufs  de  poisson.  Ar<h.  f.path.  anal.,  XXXII, 525. 

(")  Compt.  Rend.,  I. XX Vil.  1558. 

(■")  Adamkiewicz,  Arck.  f.  d.  ges.  Phys.,  IX,  136. 

(•■■•)  Ibïd  ,  Bull.  Soc.  chim.,  févr   1876   136. 
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insoluble,  Vacide  xanthoprotéiqne,  soluble  dans  les  alcalis  et  l'am- 
moniaque avec  production  d'un  liquide  rouge  orangé. 

En  les  chauffant  avec  de  l'eau  régale,  on  obtient  les  acides  fuma- 
rique,  oxalique  et  du  chlorazol  (*).  Les  hypochlorites  les  transforment 
en  acide  oxalique,  leucine,  acide  carbonique, etc., etc.  Elles  fournis- 
sent, à  la  distillation,  en  présence  de  l'acide  sulfurique  et  du  bichro- 
mate de  potasse,  des  acides  gras  volatils,  ainsi  que  leurs  nitriles,  de 
l'hydrure  de  benzoïle,  de  l'acide  carbonique  etc.,  etc.;  avec  l'acide 
liypermanganique,  on  obtient  l'acide  benzoïque,  l'acide  cyanhy- 
drique,  etc.,  etc. 

Les  alcalis  caustiques  les  décomposent  selon  l'élévation  de 
température  à  laquelle  on  opère  et  les  transforment  plus  ou  moins 
rapidement  en  leucine,  tyrosine,  acide  oxalique,  acide  carbonique  et 
ammoniaque.  Les  acides  étendus  agissent  à  peu  près  de  la  même 
manière  à  chaud. 

[M.  Gautier  (**),  en  chauffant  de  la  potasse  caustique  avec  un  peu 
d'eau,  et  en  y  projetant  de  l'albumine  sèche,  obtient  un  faible  déga- 
gement d'ammoniaque  quand  il  ne  dépasse  pas  250°.  Le  produit 
repris  par  l'eau  et  saturé  par  de  l'acide  sulfurique  développe  une 
odeur  intolérable  d'excréments.  L'auteur  enlève  à  ce  produit  de  la 
leucine  (lc2  p.  100  à  15  p.  100)  une  substance  se  rapprochant  de 
la  butalanine,  enfin  une  matière  cristalline  analogue  à  la  leucine, 
mais  moins  hydrogénée  qu'elle.] 

En  faisant  bouillir  les  principes  albuminoïdes  végétaux  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  MM.  Bitthausen  et  Kreusler  ont  obtenu  de 
la  leucine,  de  la  tyrosine,  les  acides  aspartique  et  glutamique,  com- 
posés qui  peuvent  être  considérés  comme  des  amides  acides  homo- 
logues. 

MM.  Hlasiwetz  et  Habermann  sont  arrivés  aux  mêmes  résultats 
en  faisant  réagir  du  brome  dans  l'eau  ou  du  chlorure  stanneux  et 
de  l'acide  chlorhydrique  bouillants  sur  des  substances  albuminoïdes 
animales.  [L'acide  glutamique  ne  caractérise  donc  pas  exclusivement 
les  matières  protéiques  végétales  comme  semblaient  le  faire  croire 
les  expériences  des  auteurs  précédents.  Les  proportions  d'asparagine, 
de  glutamine,  d'acide  aspartique  et  d'acide  glutamique  varient 
d'ailleurs  avec  la  nature  des  matières  albuminoïdes.  Jl  est  dès  lors 

[*)Ann.  Chem.  Pharm.  XC.  171.  —  Dlct.  Wurlz,  I.  857 
(")  Bull.  Soc.  chim.,  1874,  11,  485. 
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plus  que  probable  que  la  grande  variété  des  produits  de  transfor- 
mation résulte  dr*  différents  groupements  moléculaires  qui  outrent 
dans  la  constitution  de  ces  corps  (').] 

M.  Pott  (**)  a  obtenu  également  de  l'acide  aspartique  en  faisant 
réagir  l'hypermanganate  sur  la  conglutine  des  lupins. 

[Quand  l'acide  apartique  et  l'asparagine  se  rencontrent  dans  l'or- 
ganisme, on  peut  les  envisager  comme  des  produitsde  transition  des 
matières  albuminoïdes  ;  ingérés  directement,  ils  s'éliminent  tou- 
jours à  l'état  d'urée  (***). | 

[Lorsqu'on  arrose  les  matières  albuminoïdes  avec  du  brome  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique,  on  obtient  des  sub- 
stances jaunes  ou  brunes,  insolubles  dans  l'eau,  présentant  une 
composition  variable.  Si  l'on  chauffe  à  50°,  ces  produits  se  dissolvent 
ou  au  moins  forment  une  masse  pâteuse  homogène.  En  ajoutant  de 
l'alcool  absolu  et  en  distillant  afin  d'enlever  principalement  du 
bromure  d'éthyle  avec  un  peu  d'alcool  brome,  le  liquide  qui  reste 
dans  la  cornue  additionné  d'eau  et  neutralisé  par  de  la  tournure 
de  zinc  platiné,  fournit  un  sel  de  zinc  représenté  par  C15Il'-7Jîi'2Zn2Oi0. 
M.  A .nopp  envisage  la  constitution  de  l'acide  correspondant  comme 
résultant  de  l'union  de  bromo-dioxyleucine,  de  bromotyrosine, 
d'eau  et  d'ammoniaque,  et  le  nomme  en  conséquence  acide  bron.o- 
dioxyleucine-ammonio-bromotyrosique. 

L'acide  brome,  dérivé  de  la  caséine  dans  des  conditions  analogues, 
renferme  un  atome  d'oxygène  en  moins.  La  formule  de  ce  composé 
peut  être  divisée  par  k2,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  pour  le  dérivé  de 
l'albumine.  On  en  pourrait  conclure  que  la  molécule  de  la  caséine 
est  la  moitié  de  celle  de  l'albumine,  conclusion  à  celle  à  laquelle 
était  arrivé  M.  Scluvarzenbacli  (****).] 

L'eau  de  baryte  concentrée  décompose  à  Pébullition  les  substances 
albuminoïdes,  avec  production  d'ammoniaque.  La  quantité  d'ammo- 
niaque obtenue  dépend  de  la  nature  de  la  matière  protéique  (*****). 

[Ce  même  réactif  fournit,  outre  l'ammoniaque,  une  certaine  quan- 
tité d'azote  (**'  '*)  dont  la  proportion  s'élève  pour  la  caséine  à  0.17, 

■i  Bull.  Soc.  chim.,  1873,  11.  470. 
(")  Journ.  /'.  prakt.  Chou.,   N.  I'.,  1.  V.  7>o',\. 
')  Knicrim,  Huit.  Soc  chim.,  mai  lSTii,  475. 

""]  Bull.  Soc  chim.  1865,  II,  152;  187G,  I.  91. 

I |  Nasse,  Arch.  /'.  ,1.  ges.  Phys.,  VI.  589;  VII,  159;   VIII.  3Sj 

i I  Bull.  Soc  chin,..  1875,  171». 
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pour  l'albumine  du  sérum  à  0.19,  pour  la  fibrine  à  0.20,  pour  le 
glutenà  0.50  de  la  totalité  de  l'azote. 

La  syntonine  de  la  caséine  abandonne  dans  les  mêmes  circon- 
stances 0.11  de  son  azote,  celle  de  l'albumine  du  sang  0.48,  celle 
du  gluten  0.24.  Cette  classe  de  composés  abandonne  donc  moins 
d'azote  que  les  substances  d'où  elles  dérivent.] 

|  En  étudiant  l'action  prolongée  d'une  solution  bouillante  d'hy- 
drate de  baryte  sur  les  matières  albuminoïdes,  M.  Schùtzenberger  (*) 
démontre  que  le  \  seulement  de  l'azote  total  se  dégage  à  l'état 
d'ammoniaque  et  qu'il  se  forme  en  même  temps  un  précipité 
d'oxalate  et  de  sulfate  barytiques.  La  presque  totalité  de  l'azote  se 
trouve  convertie  en  composés  amidés  cristallisables,  tels  que  tyrosine, 
leucine  (ainsi  que  l'avait  déjà  constaté  M.  Nasse  )  et  homologues 
inférieurs.  L'auteur  fait  remarquer  que  l'analyse  de  la  leucino 
semble  indiquer  que  ce  corps  doit  être  mélangé  à  un  corps  hydrogéné 
C6H3N202  ou  C'II7N02.  Le  dégagement  d'ammoniaque  pendant 
l'action  de  la  baryte  tend  à  montrer  que  la  faible  partie  de  l'azote 
(j  au  plus)  se  trouve  dans  l'albumine  à  l'état  d'urée.  Cette  pré- 
sence de  l'urée  expliquerait  la  constitution  de  ce  corps  dans  l'oxy- 
dation ménagée  des  matières  albuminoïdes.] 

On  a  essayé  d'obtenir  directement  de  l'urée  par  l'oxydation  des 
matières  albuminoïdes  au  moyen  de  l'hypermanganatede  potasse  ; 
mais  les  résultats  des  expériences  ne  sont  pas  entièrement  concluants. 
L'urée  produite,  si  tant  est  qu'elle  se  forme  dans  ces  circonstances, 
ne  peut  exister  en  tous  cas  qu'en  très-faibles  proportions  et  d'une 
manière  passagère. 

[Les  premiers  travaux  de  M.  Béchamp,  vivement  critiqués  par 
divers  chimistes  d'Allemagne,  ont  été  confirmés  entièrement  par 
M.  le  professeur  Ritter.  Notre  savant  collègue  a  prouvé  en  effet,  au 
cours  de  chimie  de  la  faculté  de  médecine  de  Strasbourg,  en  1870, 
qu'il  se  forme  de  l'urée  aux  dépens  des  matières  albuminoïdes,  et 
que  la  proportion  de  ce  composé  n'est  pas  aussi  insignifiante  qu'on 
le  prétend  généralement.  Il  en  a  trouvé,  0.30  p.  100  avec  de  l'albu- 

(*)  Bull.  Soc.  c/iim..  [874,  If,  483. 

(**)  Béchamp,  Compt.  rend.,  t.  LXX.  p.  866;  t.  LXXIII,  p.  1523.  —  Stœdeler  Journ 
f.  prakt.  Chem.,  t.  LXXII,  p.  251.  —  Lœv,  ibid.,  II,  2,  p.  289.  —  Tappeiner,  lier.  d. 
Sàchs.  Gesell.,  1971,  6  mai.  —  Ritter,  Compt.  Rend.,  t.  LYXIII,  1210.  _  Kolbe,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.,  N.  F.  t.  IV.  ."0!>. 
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mine  humide  0  233  p.  100  avec  de  la  fibrine,  et0.90  p.  lui)  avec 
le  gluten.  L'urée  provenant  de  30  gr.  de  gluten  humide  se  présen- 
tai! même  sens  forme  de  cristaux  de  plus  de  1  centimètre  de  long.] 

L'action  de  l'acide  azotique  concentré  et  froid  sur  l'albumine 
desséchée  produit,  d'après  M.  Lœw,  une  trinitro-albumine. 

|  Les  matières  albuminoïdes  en  général  paraissent  former,  avec  le 
chloral,  des  combinaisons  imputrescibles  el  indestructibles  à  la 
température  de  100°.  M.  Personne  (*)  a  obtenu  notamment  une 
combinaison  de  1  équiv.  d'albumine  avec  2  éq.  de  chloral  renfer 
mant,  après  dessiccation  à  100°,  12. 56p.  100  de  chloral.] 

Les  substances  albuminoïdes  sont  précipitées  de  leurs  solutions  : 

lu  Par  les  acides  minéraux  concentrés  employés  en  excès  suf- 
lisint  ; 

2°  Par  l'acide  acétique  ou  un  peu  d'acide  chlorhydrique  et  du 
cyanure  jaune  ; 

5°  Par  l'acide  acétique  avec  addition  d'une  grande  quantité  de 
solution  concentrée  de  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux.  La  gomme 
et  la  dextrine  agissent  de  la  même  manière  que  ces  composes 
salins: 

4°  Par  l'addition  ménagée  d'acétate  triplombique  ; 

5°  Par  le  chlorure  mercurique  ; 

(V   Par  le  tannin  ; 

7°  Par  l'addition  de  carbonate  de  potasse  pulvérisé,  jusqu'à  satu- 
ration presque  complète  de  la  liqueur; 

8°  Les  principaux  composés  albuminoïdes  sont  complètement 
précipités  de  leurs  solutions  par  l'alcool  ;  mais  si  les  solutions 
renferment  des  alcalis  ou  leurs  carbonates,  ils  sont  un  peu  solubles, 
même  dans  l'alcool  à  chaud. 


Recherche  «les  substances  alhuniinoïdes  dans  les  liquides. 

143.  Quand  il  s'agit  de  rechercher  dans  un  liquide  la  pré- 
sence d'une  substance  albuminoïde,  sans  en  spécifier  la  nature,  il 
importe  de  l'aire  une  ou  plusieurs  réactions  destinées  à  se  compléter 
au  besoin  : 

1°  On   l'ait  bouillir  une  partie  de  la  liqueur  et  l'on  y  ajoute  de 

•    Bull.  Soc.  chim.,  1873,  II.  531. 
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l'acide  azotique  jusqu'à  réaction  fortement  acide.  Si  par  suite  de 
l'ébullition,  il  se  produit  un  précipité  persistant  après  l'addition 
d'acide  azotique,  ou  bien  si  l'acide  azotique  fait  naître  un  précipité, 
on  en  conclut  que  la  liqueur  renferme  une  matière  albuminoïde. 

Ainsi  par  exemple,  lorsqu'on  faisant  bouillir  une  urine,  il  se 
produit  un  précipité  qui  disparaît  par  l'addition  d'acide  azotique,  on 
doit  déduire  de  cette  réaction  que  la  liqueur  ne  renferme  pas  d'al- 
bumine. Le  précipité  qui  se  dissout  dans  l'acide  peut  être  attribué 
plutôt  à  la  présence  de  phosphate  de  chaux,  quand  il  s'agit  de  l'u- 
rine de  l'homme,  ou  bien  à  du  carbonate  de  chaux  (urine  des  her- 
bivores). 

Si  la  quantité  d'acide  azotique  n'est  pas  suffisante,  il  peut  se  faire 
que  les  composés  albuminoïdes  restent  en  dissolution. 

2°  On  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  acétique  jusqu'à  réaction 
acide  et  quelques  gouttes  de  cyanure  jaune  ;  il  se  forme  un  précipité 
floconneux  dans  le  cas  où  le  liquide  suspect  renferme  des  composés 
albuminoïdes. 

5°  On  traite  le  liquide  à  examiner  par  de  l'acide  acétique,  de  ma- 
nière à  avoir  une  réaction  fortement  acide,  on  ajoute  un  volume  de 
sulfate  de  soude  concentré  égal  au  volume  de  la  solution  suspecte 
et  l'on  porte  à  l'ébullition.  La  formation  d'un  précipité  indique  la 
présence  d'une  substance  albuminoïde. 

Cette  troisième  réaction  fournit  de  très-bons  résultats  :  elle  a 
de  plus,  sur  les  deux  premières,  l'avantage  de  ne  pas  altérer  la 
nature  d'autres  composés  qui  peuvent  accompagner  l'albumine  et  de 
pouvoir  rechercher,  parexemple,  le  sucre  dans  la  liqueur  filtrée  après 
élimination  préalable  de  l'albumine. 

Ou  a  souvent  l'habitude  de  déterminer  la  présence  d'une  substance 
albuminoïde  dans  un  liquide,  dans  l'urine  parexemple,  en  ajoutant 
de  l'acide  azotique  sans  faire  bouillir.  Cette  pratique  est  vicieuse  puis- 
qu'elle donne  lieu  à  des  causes  d'erreurs  et  permet  de  confondre  des 
prêt  ipités  d'acide  urique  avec  des  traces  d'albumine. 

Il  faut  également  éviter  de  faire  bouillir  les  liquides  suspects  en 
présence  de  proportions  croissantes  d'acide  acétique;  car  les  diverses 
espèces  de  matières  albuminoïdes  se  comportent  différemment  au 
début  de  la  réaction,  tandis  qu'elles  finissent  toutes  par  se  dissoudre 
entièrement  à  l'ébullition  dans  un  excès  de  réactif, 
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Séparation  des  matières  albuminoïdes  davoo  d'autres  snhstanees 
dissoutes  dans   les  mêmes  liquides. 

144.  Pour  se  débarrasser  <\r<  substances  albuminoïdes  dissoutes 
dans  un  liquide,  on  fait  bouillir  la  solution  en  ayant  soin  d'\  ajouter 
de  petites  quantités  d'acide  acétique  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  un 
coagulum  floconneux.  L'addition  de  l'acide  est  inutile  quand  la 
liqueur  présente  une  réaction  acide.  Il  faut  avoir  soin  de  n'ajouter 
l'acide  acétique  que  par  petites  portions,  au  risque  de  dissoudre  les 
principes  albuminoïdes. 

Cette  méthode  n'est  applicable  que  dans  le  cas  où  l'on  ne  craint 
pas  de  décomposer  d'autres  composés  contenus  dans  la  liqueur. 
C'csl  pour  ce  motif  qu'il  est  préférable  de  précipiter  l'albumine  ou 
bien  par  de  l'acétate  triplombique  ou  par  de  l'alcool  en  grand  excès 
sans  chauffer. 

Ici  encore  il  faut  tenir  compte  de  la  solubilité  d'un  certain 
nombre  de  matières  albuminoïdes  dans  l'acétate  triplombique,  par 
conséquent  il  faut  opérer  avec  le  plus  grand  soin. 

[En  précipitant  l'albumine  soluble  par  de  l'acétate  triplombique, 
en  lavant  le  précipité  et  le  décomposant  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique après  l'avoir  préalablement  mis  en  suspension  dans  l'eau, 
ou  obtient  un  liquide  qui,  soumis  à  l'ébullition,  doit  contenir  la  to- 
talité de  l'albumine  primitivement  mise  en  expérience.  Ce  coagulum 
constitue-t-il  une  simple  transformation  moléculaire  ou  ne  serait-il 
que  le  résultat  d'un  premier  dédoublement  de  cette  molécule  com- 
plexe? Les  expériences  récentes  de  M.  Schûtzenberger  (*)  semblent 
témoigner  en  faveur  de  cette  deuxième  hypothèse ,  puisque  ce  savant 
chimiste  obtient  toujours,  après  coagulation  de  la  liqueur  préparée 
d'après  les  indications  ci-dessus,  0.7  p.  KM)  de  l'albumine  coagulée 
et  formée  par  un  principe  lixe  jaune  non  eoagnlablo.  ] 

L'alcool  froid  en  excès  précipite  tontes  les  substances  albumi- 
noïdes presque  intégralement,  à  moins  que  les  liquides  ne  soient 
alcalins.  Si  ce  dernier  cas  se  présente,  il  suffit  de  saturer  la  base  par 
de  l'acide  acétique  et  d'en  ajouter  un  très-léger  excès;  ensuite 
on  précipite  par  de  l'alcool,  avec  la  précaution  d'opérer  à  froid  et  de 

*)  Bull.  Soc.  chhn.t  1875,  I.  172 
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laisser  reposer  le  mélange  à  une  basse  température  pendant  un  cer- 
tain temps. 

L'acétate  ferrique  obtenu  par  saturation  de  l'acide  acétique  au 
moyen  de  l'hydrate  ferrique,  est  un  excellent  réactif  pour  la  sépara- 
tion des  matières  albuminoïdes  et  peut  être  employé  avec  succès 
toutes  les  fois  qu'on  n'a  pas  réussi  à  éliminer  l'albumine,  contenue 
dans  un  liquide,  par  une  simple  ébullition  avec  addition  d'acide 
acétique.  Il  suffit,  dans  ce  dernier  cas,  d'ajouter  quelques  gouttes 
d'acétate  ferrique,  de  faire  bouillir  vivement,  afin  de  précipiter  la 
totalité  de  l'albumine  mélangée  d'oxyde  ferrique.  En  jetant  sur 
filtre,  la  liqueur  qui  passe  est  entièrement  exempte  de  fer. 

Il  est  avantageux,  dans  certains  cas,  d'acidifier  les  liquides  avec 
un  peu  d'acide  acétique,  d'évaporer  au  bain-marie  à  siccité  complète, 
de  pulvériser  la  masse  et  de  reprendre  ultérieurement  par  de  l'alcool 
bouillant,  de  l'éther  et  de  l'eau.  Les  matières  albuminoïdes,  à  part 
des  traces  de  caséine,  restent  complètement  insolubles  à  la  suite  de 
ce  traitement. 


lîeeberclie  de  traces  de  substances  albuminoïdes  contenues  dans 
des  liquides,  dans  des  parties  d'organes,  etc.,  etc. 

145.  Lorsqu'on  veut  rechercher  des  traces  de  substances  albumi- 
noïdes qu'on  ne  peut  plus  déceler  au  moyen  des  procédés  indiqués 
au  §  145,  on  a  recours  à  d'autres  réactions  : 

1°  A  la  coloration  violette  que  prennent  les  liquides,  renfermant 
des  traces  d'albumine,  à  la  suite  d'une  ébullition  prolongée  avec  le 
sulfate  de  cuivre  et  la  soude  caustique  ; 

2°  A  la  coloration  jaune  produite  par  l'acide  azotique  concentré, 
coloration  qui  passe  à  l'orange  après  l'addition  de  potasse  ou  de  soude 
caustique  ; 

5°  A  la  coloration  rouge  en  chauffant  les  matières  suspectes  avec 
le  réactif  de  Mi  lion. 

Le  réactif  de  Millon  se  prépare,  d'après  l'auteur,  en  dissolvant 
un  certain  poids  de  mercure  dans  un  poids  égal  d'acide  azotique 
concentré  (1  équiv.  NO3  avec  4  |  équiv.  110,  h  point  d'ébullition 
variant  entre  115°  et  120°).  On  laisse  le  métal  s'attaquer  h  froid  et 
l'on  chauffe  modérément  vers  la  fin.  Quand  le  métal  est  entièrement 
dissous,  on  ajoute  2  volumes  d'eau  à  1  volume  de  solution  mercu- 
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rit'llc,  on  laisse  reposer  pendant  quelques  heures,  on  enlève  les 
cristaux  et  l'on  se  sert  de  la  liqueur  surnageante  connue  réactif. 

La  solution  ainsi  préparée  a  la  propriété  de  colorer  en  rouge  les 
liquides  qui  ne  renferment  que  i\vs  traces  de  composés  albuminoïdes ; 
la  réaction  est  plus  sensible  quand  on  chauffe  à  G0U  ou  70°  ;  ou  peut 
même  chauffer  jusqu'à  l'ébullition  sans  détruire  la  coloration.  Un 
excès  de  réactif  ne  nuit  pas. 

Des  substances  albuminoïdes  en  particulier. 

146.  Malgré  les  nombreux  travaux,  entrepris  dans  le  but  de  dif- 
férencier les  diverses  espèces  d'albuminoïdes,  on  n'a  pus  indiqué 

jusqu'à  présent  de  tableau  résumant  les  caractères  les  plus  saillants 
de  ces  corps  (*).  On  saurait  moins  encore  faire  une  séparation  nette 
de  tous  ces  composés  s'ils  se  trouvaient  par  hasard  dans  un  même 
liquide  à  analyser. 

Nous  avons  essayé,  jusqu'à  un  certain  point,  de  combler  cette 
lacune,  en  résumant,  aussi  succinctement  que  possible,  lescaractères 
les  plus  importants  des  composés  albuminoïdes.  Quant  aux  peptones, 
rangées  encore  par  un  certain  nombre  de  chimistes  dans  la  classe 
des  substances  albuminoïdes,  elles  doivent  en  être  définitivement 
séparées,  à  en  juger  du  moins  par  les  nouvelles  expériences  relatives 
à  ce  sujet.  Ces  deux  espèces  de  composés  diffèrent  à  la  fois  par  leurs 
réactions  et  par  leur  composition  élémentaire. 

TABLEAU   ANALYTIQUE  DES  PRINCIPALES  SUBSTANCES  ALBUMINOÏDES. 

I.  Albumines.  Substances  albuminoïdes,  solublcs  dans  l'eau,  non 
précipitables  par  des  acides  très-dilués,  par  les  carbonates  alcalins, 

(*)  Les  principaux  travaux  laits  dans  cette  voie  sont  :  Licberkiibn,  Veber  Caséine  u. 
Albumin.  Mûller's  Archiv.  1848,  p.  285;  Ann.  Poggend.,  t.  LXXXIII.  y.  IITel'iDS. 
—  E.  Biuckc,  Arch.  f.  pat  h.  Anat.,  t.  XII,  p.  193,  1857.  —  Do  Vintschgau,  Ber.  d 
Wien.  Akad.  à.  Wiss.,  t.  XXIV.  p.  493.  —  Déni-.  Nouvelles  éludes  chimiques  sur  les 
substances  albuminoïdes.  Taris,  1856;  Mémoire  sur  le  sang.  Paris,  1 S59.  —  Alex. 
Schmidt,  Veberden  Faserstoff,e\  Reicherl  et  Dubois-Reymond,  Arch.,  1S61  et  1862.- 
Kuehne,  Traité  île  Chimie physiol.  Leipzig,  1866-1868.  —  Diakonow.  Les  Platmocya- 
nurcs  <l<s  albuminoïdes.  Med.  Chem.  (nlers.  de  Hoppe-Seyler,  I.  II.  p.  '2'2K.  — 
E.  Bruecke,  Sitzungsb.  d.  Wien.  Akad.  der  Wiss..  23  mai  1SC>7.  —  Heynsius,  Arch.  /' 
d.  ges.  Physiol.  IX,  p.  514.  —  Eichwald,  Beitr.  sur  C/icmie  der  gewebebild.  Subst. 
I.  Berlin,  i S 7 .~ .  —  Xous  pourrions  encore  citer  un  grand  nombre  de  mémoires  origi- 
naux relatifs  à  relie  question,  mais  nous  ne  voulons  pas,  dans  ce  traité,  taire  la  biblio- 
graphie complète  de  eliaijue  sujet. 
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par  le  chlorure  sodique,  et  par  l'acide  platino-cyânhydrique.  Leurs 
solutions  sont  précipitées  à  Fébullition,  ou  par  l'alcool  en  présence 
des  sels  alcalins;  en  l'absence  de  sels,  ces  solutions  ne  précipitent 
ni  à l'ébullition  ni  par  l'alcool. 

1°  Albumine  du  sérum;  pouv.  rotat.  (a)D= — 56°.  Après  agita- 
tion avec  de  l'éther,  précipitée  de  ses  solutions  exemples  de  sels, 
niais  non  coagulée  dans  les  solutions  salines  ;  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  L'eau,  ajoutée  à  la  solution  chlorhydrique, 
fait  naître  un  précipité  qui  se  redissout  facilement  dans  une  plus 
grande  quantité  de  véhicule. 

l2"  Albumine  de  Vœuf  :  pouv.  rotat.  (a)D  = —  55°, 5  ;  d'après 
M.  Ilaas,— —  58°, 08;  n'est  pas  précipitée,  par  l'éther,  dans  les 
solutions  exemptes  de  sels,  mais  précipitée  dans  les  solutions 
salines.  Plus  difficilement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  que  le 
précédent.  L'eau  trouble  la  liqueur  et  le  dépôt  est  difficilement 
soluble  dans  un  excès. 

5°  Albumine  des  muscles  :  on  obtient  une  gelée  en  chauffant  ce 
corps  en  présence  de  dissolutions  neutres  à  47°. 

II.  Globulines.  Substances  albuminoïdes  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  le  chlorure  sodique  étendu;  coagulables,  à  la  chaleur; 
solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  très-étendu  avec  production  de 
syntonine. 

1°  Vitelline:  l'addition  de  chlorure  sodique  jusqu'à  saturation  ne 
précipite  pas  sa  solution. 

"2"  Myosine:  ses  solutions  sont  précipitables  par  l'addition  de 
sel  marin  étendu. 

5°  Substance  jibrinogène . 

4°  Substance  fibrinoplaslique  (paraglobuline) ,  analogues  à  la 
myosine  ;  en  diffèrent  par  leur  transformation  en  fibrine  dans  les 
solutions  neutres. 

III.  Fibrine:  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  solutions  de  chlorure 
sodique  et  dans  les  acides  étendus  ;  se  gonfle  légèrement  dans  la 
soude  caustique.  La  matière,  gonflée  par  les  alcalis,  se  coagule  par  la 
chaleur. 

IV.  Albuminates  :  insolubles  dans  l'eau  et  dans  le  chlorure 
sodique  ;   précipités  récemment,   ils  se  dissolvent  facilement  dans 

'     Kœblenfeld,  Arcli.  f,  cl.  ges   Physiol.  V.  381.  -  Kistiakowsky.  ibid ..IX.  i  18 


COMPOSÉS  ORGANIQUES  OU  COMBINAISONS  DU  CARBONE.  271 

les  acides  faibles  et  dans  le  carbonate  de  pillasse  ;  les  solutions 
ne  sont  pas  précipitées  à  l'ébullition.  La  présence  de  phosphate  de 
potasse  empêche  leur  précipitation. 

1"    <'.((S(:(IIC. 

'1"  Albuminates  alcalins  artificiels  difficiles  à  distinguer  de  la 

caséine. 

V.  Albumine  acide,  syntonine:  insoluble  dans  l'eau,  ainsi  que 
dans  les  solutions  de  chlorure  sodique  ;  facilement  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  très-dilué  et  dans  des  solutions  de  soude  caus- 
tique très-diluées,  sans  altération;  précipitable  après  neutralisation 
de  la  solution,  même  en  présence  du  phosphate  de  potasse. 

VI.  Substance  amyloïde:  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  acides 
étendus  et  dans  les  carbonates  alcalins.  Ne  se  goulle  pas  dans  les 
solutions  salines;  colorée  par  l'iode  d'une  manière  variable,  depuis  le 
brun  jusqu'au  violet  ;  ne  subit  pas  l'action  digestive  du  suc  gastrique 
à  la  température  normale  du  corps. 

VII.  Albumines  coagulées:  insolubles  dans  l'eau,  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  dans  le  carbonate  de  soude.  Ne  se  gonflent  pas 
d'une  manière  apparente  dans  les  solutions  salines  ;  colorées  par  l'iode 
en  jaune  ;  transformées  facilement  en  peptones  sous  l'influence  du 
suc  gastrique  à  la  température  moyenne  du  corps. 


!»i:S4  Itll'I  iO\  SPECIALE  DES  SUBSTANCES  ALBUMIIVOIDES 

EX  PARTICULIER 

I.    ALBUMINES 
Albumine  du  sérum. 

147.  L'albumine  du  sérum,  à  laquelle  M.  Denis  a  donné  le  nom 
de  serine,  se  trouve  en  grande  quantité  dans  le  sérum  du  sang,  dans  la 
lymphe,  le  chyle  et  les  exsudats,  ainsi  que  dans  beaucoup  de  liquides 
pathologiques  des  kystes  :  c'est  celle  de  toutes  les  matières  albumi- 
noïdes  que  l'on  rencontre  le  plus  fréquemment  dans  les  urines  à 
la  suite  d'affections  rénales.  Elle  existe  également  en  abondance 
dans  le  lait  pendant  les  premiers  temps  de  la  lactation,  mais  plus 
tard  elle  disparait  insensiblement. 

On  peut  préparer  l'albumine  du  sérum  au  moyen  du  sérum  du  >ane. 
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ou  de  la  sérosité  des  hydrocèles,  en  ajoutant  à  ces  liquides  goutte 
à  goutte  de  l'acide  acétique  très-dilué,  jusqu'à  production  d'un  dépôt 
floconneux  qui  ne  disparaît  plus  par  l'agitation.  On  filtre  et  l'on  éva- 
pore, soit  dans  le  vide,  soit  au  bain-marie,  à  40°  dans  des  capsules 
très-évasées,  de  manière  à  réduire  le  liquide  à  un  petit  volume.  Après 
neutralisation  de  la  liqueur  au  moyen  de  carbonate  de  soude,  on  la 
met  dans  un  appareil  à  diffusion  (voir  §  10)  fermé  avec  une  bonne 
feuille  de  papier  parcheminé  ;  on  dispose  cet  appareil  dans  l'eau  dis- 
tillée que  l'on  renouvelle  toutes  les  0  heures.  Dès  que  l'eau  ne  se 
charge  plus  de  sels,  on  verse  le  contenu  du  diffusiomètrc  dans  une 
capsule  et  on  l'évaporé  dans  le  vide  ou  au  bain-marie  à  40°.  L'albu- 
mine obtenue  de  cette  façon  ne  renferme  pas  trace  de  sels,  d'après 
MM.  Schmidt  et  Aronstein  (*),  si  l'on  a  eu  soin  d'opérer  dans  les 
conditions  susindiquées  et  de  renouveler  l'eau  constamment  pen- 
dant 5  ou  4  jours. 

L'albumine  purifiée  se  présente  sous  forme  d'une  masse  vitreuse, 
cassante,  jaunâtre,  légèrement  bygroscopique,  qui,  après  dessiccation 
complète,  peut  être  chauffée  à  100°  sans  décomposition.  Elle  est 
soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution  concentrés  est  visqueuse,  mais  non 
filante.  Son  pouvoir  rotatoire  spécifique  est  de — 56°  pour  la 
raie  I)  du  spectre.  Elle  n'est  pas  précipitable  par  l'alcool,  quand 
elle  est  entièrement  exempte  de  sels;  le  précipité  ne  se  forme  que 
dans  le  cas  contraire.  Lorsqu'à  la  suite  de  cette  précipitation  on  dé- 
cante immédiatement  l'alcool,  le  coagulum  se  redissout  de  nouveau 
sous  forme  d'un  liquide  opalin.  Mais,  quand  on  maintient  le  précipité 
pendant  un  certain  temps  en  présence  de  l'alcool,  il  ne  se  dissout 
que  difficilement  dans  l'eau  et  se  transforme  partiellement  en  globu- 
line  et  en  albumine  coagulée.  L'action  prolongée  de  l'alcool  finit  par 
la  transformer  entièrement  en  albumine  coagulée  :  cette  modification 
est  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  plus  élevée. 

L'albumine  du  sérum  n'est  pas  précipitée  par  les  acides  carbonique, 
acétique,  phosphorique  et  tartrique.  Lorsqu'on  opère  à  une  tempé- 
rature modérée,  avec  des  acides  étendus,  sans  prolonger  le  contact 
trop  longtemps,  on  peut,  en  neutralisant  soigneusement  la  liqueur 
au  moyen  de  l'ammoniaque,  arriver  de  nouveau  à  une  solution  par- 
faitement limpide.  La  transformation  de  l'albumine  du  sérum  en 
albumine  acide  est  d'autant  plus  rapide,  que  la  température  est  plus 

(*)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.,  t.  VIII,  \>.  7ô. 
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élevée;  elle  est  en  raison  directe  de  la  concentration  de  l'acide  et  de 
la  quantité  d'acide  employée.  Le  pouvoir  rotatoire  passe  de  — 50°  à 

—  71°. 

L'addition  de  faibles  proportions  d'acides  minéraux  très-étendus 
dans  les  solutions  d'albumine  du  sérum  ne  produit  ni  précipité  ni 
autre  modification  apparente;  celle  de  grandes  quantités  d'acides 
concentrés  t'ait  naître  un  trouble  et  augmente  son  pouvoir  rotatoire. 
L'albumine  se  précipite  ultérieurement  quand  on  neutralise  ces  so- 
lutions acides  ;  elle  se  précipite  également  quand  on  ajoute,  dès  le 
principe,  de  très-grandes  quantités  d'acides.  L'acide  azotique  agit, 
sous  ce  rapport,  [dus  vivement  que  tous  les  autres  acides. 

Quand  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  excès  à 
de  l'albumine  du  sérum,  on  obtient  d'abord  un  précipité  floconneux 
qui  se  redissout  complètement.  Cette  solution  acide  possède  un  pou- 
voir rotatoire  de —  78°, 7.  En  ajoutant  de  l'eau  à  cette  liqueur,  il  se 
l'orme  un  précipité  floconneux  qui,  après  filtration  et  expression,  se 
redissout  dans  l'eau  et  possède  toutes  les  propriétés  du  chlorhy- 
drate d'albumine  acide  ;  la  solution  chlorhydrique  renferme  alors 
un  composé  de  la  nature  des  peptones. 

[L'acide  chlorhydrique  dissout  quatre  fois  plus  d'albumine  dans 
le  vide  qu'à  l'air  libre  ;  il  en  dissout  deux  ibis  plus  à  la  température 
de  40°  qu'à  22°  et  à  75°  (*).] 

L'ammoniaque  modifie  les  solutions  d'albumine  du  sérum  avec 
une  extrême  lenteur  en  fournissant  un  liquide  dont  le  pouvoir  rota- 
toire diminue  insensiblement  et  qui  laisse  précipiter  la  matière 
albuminoïde  après  neutralisation.  La  potasse  et  la  soude  caustiques 
augmentent  au  contraire  la  déviation  de  ces  solutions  albumineuses 
d'une  manière  considérable  et  produisent  des  albuminates  alcalins, 
même  en  présence  de  faibles  proportions  de  ces  bases.  Cette  augmen- 
tation toutefois  n'est  que  passagère,  car  elle  diminue  de  nouveau  au 
bout  d'un  certain  temps.  Quand  on  verse  goutte  à  goutte  une  solu 
tion  concentrée  de  potasse  caustique  dans  une  solution  concentrée 
d'albumine  du  sérum,  en  ayant  soin  d'agiter  sans  cesse  le  mélange, 
on  finit  par  obtenir  une  gelée  transparente  d'albuminate  de  potasse. 

En  saturant  une  solution   neutre  d'albumine  du  sérum  par  du 
chlorure  sodique,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  augmente  environ 
de  8°;  il  devient  (a)  D  ==  —  64°. 
(*)  lier.  d.  se.  vieil.  15janv.  1877,  p.  G7. 

HOPPli-SEÏLER.   ANAL.   CHU)  18 
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L'albumine  du  sérum,  provenant  du  sérum  du  sang  ou  de  la  séro- 
sité des  hydrocèles,  chauffée  à  7'2°  ou  75°,  se  coagule  sous  l'orme  de 
llocons  ou  de  masse  compacte.  A  partir  de  G0°  déjà,  la  liqueur  com- 
mence à  prendre  une  teinte  opaline.  Mais,   quand  la  solution  albu- 
mineuse  est  débarrassée  de  toute  trace  de  sel  par  le  dialyseur,  elle 
ne  précipite  plus  dans  ces  conditions.  La  coagulation  s'effectue  à  une 
température  plus  élevée  quand  on  ajoute  du  carbonate  de  soude,  et 
à  une  température  inférieure,  lorsqu'on  fait  usage  d'acide  phospho- 
rique,  d'acide  acétique   ou  de  cblorure   de  sodium.  C'est  pour  ce 
motif  que  cette  espèce  d'albumine  se  précipite  toujours  au-dessous 
île  70°  et  quelquefois  même  entre  50°  et  60°,  quand  on  chauffe  les 
urines  à  réaction  acide  ;  tandis  qu'avec  les  urines  alcalines,  la  pré- 
cipitation ne  commence  qu'à  75".  L'addition  de  chlorure  sodique 
abaisse  également  le  point  de  coagulation  dans  les  liquides  alcalins  ; 
en  ajoutant  de  grandes  quantités  de  ce  sel  et  en  aciditiant  ultérieu- 
rement la  liqueur  par  l'acide  acétique,  on  parvient  même  à  abaisser 
ce  point  jusqu'à  50",  25°  ou  même  à  20°. 

La  plupart  des  dissolutions  métalliques  précipitent  l'albumine  du 
sérum  et  la  transforment  en  d'autres  matières  albuminoïdes. 

En  agitant  avec  de  l'éther  une  solution  albumineuse  exempte  de 
sels,  il  se  forme  un  précipité  floconneux  qui  n'apparaît  pas  dans 
le  cas  contraire. 

Albumine  de  l'œuf. 

148.  Le  blanc  de  l'œuf  des  oiseaux  renferme  dans  des  membranes 
extrêmement  tenues  une  espèce  d'albumine  que  l'on  confondait  le 
plus  souvent  avec  l'albuminé  du  sérum.  Mais  celte  identité  n'existe 
pas,  puisque  les  deux  corps  présentent  un  grand  nombre  de  carac- 
tères différentiels. 

Pour  préparer  l'albumine  de  l'œuf,  ou  commence  par  couper  le 
blanc  en  menus  morceaux  à  l'aide  des  ciseaux;  on  exprime  la 
masse  à  travers  un  linge  et  l'on  filtre.  Il  est  avantageux  d'ajouter, 
avant  la  filtration,  un  volume  d'eau  égal  au  volume  du  blanc  d'œuf 
et  d'opérer  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  afin  d'éviter, 
autant  que  possible,  ie  contact  de  l'air.  Après  filtration  on  reçoit  le 
liquide  dans  une  capsule,  on  chauffe  modérément  au  bain-marie  à 
40°  et  l'on  achève  la  concentration  dans  un  dialyseur  comme  pour 
l'albumine  du  sérum.  L'albumine  de  l'œuf  desséché  présente  entiè^ 
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rement  le  même  aspect  que  l'albumine  du  sérum;  sa  solubilité  dans 
l'eau  est  également  la  même;  niais  son  pouvoir  rotatoire  spécifique 
pour  la  lumière  jaune  n'est  que  de  —  55°,5  d'après  M  Hoppe- 
Seyler,  et  de  — 58°  d'après  M.  Haas.  L'alcool  la  précipite  de  ses 
solutions  aqueuses,  chargées  de  plus  ou  moins  de  sels,  et  la  trans- 
forme en  albumine  coagulable.  Les  solutions  entièrement  pures  ne 
précipitent  ni  par  la  chaleur,  ni  après  addition  d'alcool  ;  mais  il 
suffît  d'y  ajouter  une  très-faible  quantité  de  sel  pour  obtenir  le 
précipité  dans  les  deux  circonstances. 

En  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  à  travers  une 
solution  d'albumine  de  l'œuf,  on  n'obtient  pas  de  précipité.  11  se 
forme,  il  est  vrai,  des  dépôts  floconneux  et  membraneux,  qui 
résistent  à  l'action  des  acides  et  des  bases.  En  ajoutant  avec  précau- 
tion de  l'acide  acétique  à  une  solution  de  blanc  d'œuf  très-étendue, 
on  obtient  un  précipité  floconneux  soluble  dans  du  chlorure  de  so- 
dium. L'acide  acétique  en  grand  excès  ne  produit  pas  de  précipité 
dans  la  solution  de  blanc  d'œuf,  mais  occasionne  la  formation 
d'une  gelée  transparente  dans  le  cas  où  les  solutions  sont  suffisam- 
ment concentrées. 

En  acidifiant  fortement  une  solution  de  blanc  d'œuf  par  de 
l'acide  chlorhydrique,  on  peut  ue  pas  obtenir  de  coagulation;  mais 
le  pouvoir  rotatoire  du  liquide  devient  plus  considérable  ( —  5 7°, 5, 
au  lieu  de  —  55°, 5).  L'addition  d'une  plus  grande  quantité  d'acide 
fait  naître  un  trouble  blanc,  puis  un  précipité  floconneux,  constitué 
par  une  combinaison  d'acide  chlorhydrique  et  d'une  matière  albu- 
minoïde.  Ce  précipité  est  difficilement  soluble  dans  l'eau,  dans 
les  solutions  salines  et  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu.  L'acide 
concentré  lui-même  ne  le  dissout  que  très-lentement  et  incomplète- 
ment ;  il  reste  toujours  un  trouble  assez  marqué. 

L'acide  azotique  étendu  agit  sur  l'albumine  de  l'œuf  de  la  même 
manière  que  sur  L'albumine  du  sérum.  La  potasse  caustique  con- 
centrée la  transforme  en  une  gelée  transparente,  cassante,  d'albumi- 
nate  de  potasse  dont  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  augmente 
d'abord,  pour  diminuer  [dus  tard  à  la  suite  d'une  action  trop  pro- 
longée du  réactif. 

L'albumine  de  l'œuf  présente  à  peu  près  les  mêmes  points  de 
coagulation  que  L'albumine  du  sérum.  Ses  solutions,  exemptes  de 
sels,  agitées  avec  de  l'éther  ne  précipitent  pas,  tandis  que  la  pré- 


'276  COMPOSITION,  PROPRIETES  ET  RECHERCHES  ANALYTIQUES.' 

sence  de  combinaisons  salines  favorise  leur  précipitation  dans  les 
mêmes  circonstances. 

L'albumine  de  l'œuf  injectée  dans  les  veines  [Cl.  Bernard)ou  par 
la  méthode  hypodermique  (Stockvis)  à  des  chiens  ou  à  des  lapins, 
passe  dans  l'urine  sans  altération  ;  l'albumine  du  sérum  ne  se  com- 
porte pas  de  même.  Ces  deux  espèces  d'albumines  peuvent  aussi 
être  différenciées  par  l'acide  azotique  concentré  :  la  première,  en 
eiïet,  se  dissout  difficilement  dans  cet  acide;  la  seconde  au  contraire 
y  est  facilement  soluble. 

En  faisant  bouillir  l'albumine  de  l'œuf  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  .  Kreusler  a  obtenu  de  l'acide  acétique.  MM.  Hlasiwetz 
etHabermann  sont  arrivés  au  même  résultat  en  employant  de  l'eau 
bromée  ou  bien  un  mélange  d'acide  elilorhydrique  et  de  chlorure 
slanneux. 

MM.  Gautier  (*)  et  Béchamp  (**)  admettent  que  le  blanc  d'œuf 
est  constitué  par  plusieurs  espèces  d'albumines.  M.  Gautier,  en 
effet,  a  obtenu  deux  corps  dont  les  pouvoirs  rotatoires  sont  sensi- 
blement différents  :  —  450t2  et  —  26°. 

Alimiainc  des  muscles. 

Quand  on  traite  les  muscles  striés  par  de  l'eau  froide,  on  parvient  à  en  extraire 
une  matière  albuminoïde  qui  ne  se  précipite  pas  après  neutralisation  île  la  liqueur 
el  qui  se  dépose  sous  forme  de  ilocous  à  la  température  de  47°;  ce  précipité  a  la 
propriété  des  matières  albuminoïdes  coagulées.  On  n'a  pas  encore  isolé  ce  corps 
el  on  ne  connaît  pas  son  pouvoir  rotatoire  spécifique. 

M.  Gautier  a  obtenu  une  malière  albuminoïde,  précipitable  à  61°  par  le 
sublimé,  niais  non  précipitable  par  les  solutions  de  cuivre  et  d'argent.  Ce  corps  se 
prépare  en  faisant  réagir  du  chlorure  sodique  à  10  p.  100  sur  la  fibrine;  on  S9 
débarrasse  de  l'excès  de  sel  par  la  dialyse,  après  avoir  ajouté  préalablement  une 
Irace  d'acide  cyanhydrique  pour  empêcher  la  fermentation.  L'analyse  de  ce  corps 
répond  aux  nombres  suivants:  C=52,71  ;H  =  7,05;  N  =  lo,61  ;  S=l,64p.400. 

II.    GLOBULINES 
Vitelliue. 

140.  Il  existe  dans  le  jaune  de  l'œuf  une  notable  quantité  d'une 
matière  albuminoïde  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  vitelline (***). 

H  Zeitschr.  /'.  anal.  Chem.,  1869,  et  Compt.  rend.,  I.  LXXIX,p.  ïï$. 

(**)   Compt.  rend  ,  I.  LXXVII,  i».  1558. 

,"")   Hoppe-Seyler,  Mcd.  du  m.  Unters.  Tubingen,  III,  1867. 
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On  trouve  de  même  dans  le  cristallin  une  assez  forte  proportion 
(l'une  substance  de  même  nature  dont  les  caractères  physico- 
chimiques  présentenl  la  plus  grande  analogie  avec  les  siens. 

On  prépare  la  vitelline  en  traitant  le  jaune  d'œuf  par  de  l'éther 
aussi  longtemps  que  ce  véhicule  est  coloré  en  jaune,  en  dissolvant 
la  partie  restée  insoluble  dans  une  solution  étendue  de  chlorure 
de  sodium,  filtrant  les  liqueurs  et  précipitant  ensuite  par  de  l'eau 
en  excès. 

Les  solutions  salines  de  vitelline  précipitent  par  l'eau  plus  facile- 
ment que  celles  de  myosine.  En  ajoutant  des  fragments  de  chlorure 
sodique  à  une  solution  saline  de  vitelline,  on  n'obtient  pas  de  pré- 
cipité. 

L'acide  chlorhydrique  au  y^j  dissout  la  vitelline  et  la  transforme 
rapidement,  de  même  que  la  myosine,  en  syntonine.  Ce  corps  se 
dissout  également  dans  les  solutions  très-étendues  de  soude  caus- 
tique  sans  trace  d'altération. 

Les  alcalis  caustiques  la  changent  en  albuminatcs,  et  cela  d'au- 
tant plus  vite  que  leurs  solutions  sont  plus  concentrées.  L'alcool 
précipite  la  vitelline  de  ses  dissolutions;  celle  qui  a  été  précipitée 
et  gonflée  par  l'eau  se  modifie  en  présence  de  l'alcool  et  devient 
complètement  insoluble. 

On  n'est  pas  encore  arrivé  jusqu'à  présent  à  séparer  la  lécithine 
d'avec  la  vitelline  sans  coaguler  cette  dernière.  Or,  comme  le  jaune 
d'œuf.  traité  par  les  solutions  salines,  abandonne  à  ce  véhicule  les  deux 
corps  susnommés,  plus  la  nucléine,  il  s'ensuit  que  la  vitelline  ne 
doit  pas  encore  être  connue  à  l'état  de  pureté  parfaite.  On  pourrait 
néanmoins  se  rendre  compte  de  la  nature  de  ce  corps  en  l'envisa- 
geant comme  une  combinaison  particulière  susceptible  de  se  trans- 
former en  lécithine  et  en  albumine  coagulée  sous  l'influence  de 
l'alcool.  L'acide  chlorhydrique  étendu  la  transformerait  en  synto- 
nine et  peu  à  peu  en  lécithine. 

Soumise  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  bouillant,  la 
vitelline  fournit  de  l'acide  aspartique. 

La  nature  des  composés  découverts  par  MM.  Fremy  et  Valen- 
ciennes  (*)  dans  les  grains  vitellins  des  œufs  des  poissons  et  des  am- 
phibies, et  décrits  par  ces  auteurs  sous  les  noms  d'ichtine,  d'ichtidine, 
d'emydine,  etc.,  n'est  pas  encore  étudiée  d'une  manière  complète. 

(*)  Compt.  rend.,  t.  XXXVIII,  p.  449et525. 
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Myosine. 

150.  La  myosine  se  produit  dans  les  muscles  au  moment  où 
s'établit  la  rigidité  cadavérique  et  se  trouve,  dans  le  protoplasma, 
associée  à  d'autres  substances  albuminoïdes. 

Pour  l'obtenir,  on  lave  soigneusement  à  grande  eau  les  muscles 
réduits  en  menus  fragments,  puis  on  triture  le  résidu  avec  une 
liqueur  formée  de  1  volume  de  solution  saturée  de  chlorure  de 
sodium  et  de  2  volumes  d'eau,  et  l'on  ajoute  après  coup  un  excès 
de  ce  mélange,  de  manière  à  obtenir  une  masse  de  consistance 
semi-lluide,  qu'on  abandonne  au  repos  pendant  plusieurs  heures. 
On  filtre  à  travers  un  filtre  plissé;  on  ajoute  à  la  liqueur  quelques 
gros  fragments  de  sel  gemme  qui,  en  se  dissolvant,  finit  par  rendre 
la  myosine  insoluble.  On  jette  sur  un  filtre  le  précipité  floconneux 
de  myosine  et  on  le  débarrasse  ultérieurement  de  l'excès  de  sel  dont 
il  est  imprégné.  A  cet  effet,  on  l'exprime  entre  des  doubles  de  papier 
à  filtrer,  on  le  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau  et  on  le  préci- 
pite finalement  par  de  l'eau  en  excès.  On  laisse  reposer  pendant 
c2i  heures,  on  décante  la  liqueur  claire  qui  surnage  le  précipité 
floconneux  mou  que  l'on  jette  ensuite  sur  filtre.  Le  précipité  encore 
humide  peut  être  enlevé  du  filtre,  mais  il  s'en  détache  plus  diffici- 
lement dès  que  ia  masse  s'est  desséchée. 

La  myosine  humide  se  dissout  facilement  dans  les  solutions 
salines,  ainsi  (pie  dans  les  solutions  alcalines  très-étendues,  sans 
altération  ;  mais  elle  est  à  peu  près  insoluble  dans  ces  mêmes 
réactifs  après  avoir  subi  une  dessiccation  préalable.  L'acide  chlorhy- 
drique  étendu  la  transforme  en  syntonine,  ou  du  moins  n'opère  que 
sa  dissolution;  en  chauffant  cette  liqueur,  on  obtient  un  précipité 
analogue  à  celui  de  l'albumine  du  sérum.  A  l'état  sec,  la  myosine 
constitue  une  masse  cassante,  élastique,  très-hygroscopique.  Les 
alcalis  très-étendus  la  dissolvent  en  la  transformant  eu  albuniiuales 
alcalins.  Ses  solutions  neutres  se  coagulent  à  la  fois  sous  l'influence 
de  la  chaleur  et  après  addition  de  l'alcool. 
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Substance  filirino^no   (Plasmîne). 
Substance  fibrinoplastiqne  (Para^lolniline). 

151.  M.  Denis  (*)  avait  constaté  qu'en  recevant  le  sang  de  la 
veine  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  de  soude  et  en  mélan- 
geant intimement  les  deux  liquides,  il  ne  se  produisait  pas  de  coagu- 
hnn;  que  de  plus,  en  laissant  se  tonner  le  dépôt  des  globules  san- 
guins, on  pouvait  décanter  un  liquide  qui,  traité  par  du  chlorure 
sodi.que  jusqu'à  saturation,  donnait,  naissance  à  un  précipite.  Ce 
composé  insoluble  a  pour  caractère  de  se  dissoudre  dans  une  solution 
saline  très-étendue  et,  suivant  les  proportions  des  deux  composés 
du  mélange,  de  se  transformer  en  fibrine  au  bout  d'un  temps  plus 
ou  moins  long,  de  manière  à  produire  un  coagulum  avec  la  totalité 
du  liquide.  M.  Denis  avait  désigné  du  nom  de  plasmine  le  corps 
particulier  qui  jouissait  de  cette  propriété. 

La  formation  de  la  fibrine  résulte,  d'après  M.  A.  Schmidt,  de  la 
présence  de  deux  corps  que  le  plasma  sanguin  contient  en  propor- 
tions inégales  :  le  premier  reste  dissous  après  la  coagulation  spon- 
tanée du  sang  et  se  retrouve  dans  les  globules  sanguins,  dans  le 
liquide  du  tissu  conjonctif,  dans  la  cornée,  etc.,  etc.  :  M.  Scliniirfl 
lui  donne  le  nom  de  substance  fibrînoplastique.  Le  second  existe 
dans  les  sérosités  du  péricarde  et  des  hydrocèles,  ainsi  que  dans  les 
exsudais  et  porte  le  nom  de  substance  fibrinogène.  Il  suffit  de 
mettre  en  contact  de  ces  divers  liquides  une  certaine  quantité  de 
sang  battu,  pour  les  voir  se  coaguler  au  bout  de  très-peu  de  temps. 

On  parvient  à  précipiter  ces  deux  composés,  après  addition  d'une 
suffisante  quantité  d'eau  et  d'acide  acétique  dilué  ou  encore  après 
traitement  par  un  courant  d'acide  carbonique.  Tous  deux  sont  so- 
lubles  dans  une  solution  étendue  de  chlorure  sodique  et  insolubles 
au  contraire  dans  une  solution  concentrée  de  ce  sel.  Ces  réactions 
s'accordent  donc  avec  celles  de  la  myosinc.  L'eau  et  les  acides  très- 
étendus  précipitent  la  substance  fibrinogène  beaucoup  plus  difficile- 
ment que  la  substance  fibrinoplastique  à  laquelle  on  a  donné  le  nom 
de  paraglobuline.  L'action  fibrinoplastique  du  sérum  du  sang  et  de 
la  totalité  du  sang,  après  l'expression  du  coagulum,  diminue  rapi- 
dement et  se  réduit  finalement  h  zéro,  tandis  que  les  exsudais  con- 

0  Bull,  delà  Soc.chim.,  1866,  p.  140. 
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servent  leur  substance  fibrinogène  tout  à  fait  intacte,  jusqu'au  mo- 
ment où  ces   liquides  subissent    l'influence  de   In  putréfaction.  Le 
sang  et  le  sérum  conservent  également  leurs  réactions  en  présence 
des  solutions  salines,  des  acides  étendus  et  de  l'eau,  malgré  leurs 
propriétés  plus  ou  moins  fibrinoplastiques.  Il  résulte  de  là  que  si  les 
globules  blancs  ne  jouent  pas  un  certain  rôle  dans  le  phénomène  de 
la  coagulation,  il  doit  s'opérer  des  modifications  chimiques  dans  les 
solutions  de  la  substance  ûbrinoplastique.  En  effet,  quand  on  aban- 
donne  pendant  quelques  jours  les  substances  fibrinoplastique  et 
fibrinogène  sous  une  couche  d'eau,  après  avoir  opéré  d'abord  leur 
précipitation   à  l'aide   de  solutions  acides  très-étendues  et  lavé  à 
grande  eau,  elles  sont  complètement  changées  et  ne  se  dissolvent 
plus  dans  les  solutions  de  chlorure  de  sodium.  Toutes  deux  renfer- 
ment  d'ailleurs,    après  leur   piécipitation,    à  peu  près  autant  de 
lécithine  que  la  vitelline  retirée  du  jaune  d'œufet  du  cristallin;  de 
plus,  elles  n'existent  pas  à  l'état  de  pureté  absolue.  11  est  vrai  que  la 
lécithine  peut  leur  être  enlevée  complètement  au  moyen  de  l'alcool 
à  chaud;  mais  le  principe  albuminoïde  est  alors  entièrement  coagulé. 

Les  expériences  récentes  de  M.  A.  Schmidt  tendent  à  prouver  que 
la  coagulation  du  sang  n'exige  pas  uniquement  la  présence  des 
deux  corps  cités  plus  haut,  mais  l'intervention  simultanée  de  ces 
albuminoïdes  et  celle  d'un  ferment  qui  provient  des  globules  blancs, 
de  même  que  la  substance  fibrinoplastique.  Ce  ferment  se  trouve 
dans  le  sérum  du  sang  et  peut  être  obtenu  par  précipitation  au 
moyen  de  l'alcool.  Il  peut  rester  ainsi  précipité  pendant  plus  de 
quinze  jours  dans  l'alcool,  être  redissous  plus  tard  par  les  véhicules 
que  nous  venons  d'indiquer,  et  produire  ses  effets  de  transformation. 

[D'après  M.  Eischwald  (*),  les  diverses  matières  albuminoïdes 
seraient  formées  d'une  seule  et  même  substance,  modifiée  par  des 
combinaisons  avec  les  matières  colloïdes  et  cristalloïdes.  Ainsi 
l'albumine  du  sang  serait  une  combinaison  d'albumine  et  de  sel 
marin;  par  l'action  prolongée  de  l'eau,  elle  se  précipiterait  à  l'état 
colloïde  (syntonine)  ou  à  l'état  coagulé.  Sa  précipitation  par  la  cha- 
leur s'expliquerait  par  la  décomposition  de  la  combinaison  saline  ' 
plus  facile  à  chaud  qu'à  froid.] 

Quand  il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  de  substance  fibrino- 
plastique contenue  dans  un  liquide,  on  y  ajoute  environ  un  même 
(')  Bull.  Soc.  (Iihn..  nov,  1875,  ji.  414. 
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volume  de  sérosité  du  péricarde  du  bœuf  ou  de  liquide  séreux  d'un 
hydrocèle  ;  on  abandonne  au  repos  pendant  quelques  heures  ou 
inciiic  pendant  une  journée  entière  au  besoin  et  l'on  incline  de 
truies  en  temps  le  verre  à  expérience  pour  examiner  s'il  commence 
à  se  déposer  des  flocons  fibrineux.  Pour  reconnaître  la  quantité  de 
substance  Bbrinogène,  on  soumet  du  sain;-  trais  à  la  coagulation, 
on  prélève  une  certaine  quantité  de  coagulum,  on  l'exprime  avec 
soin  à  l'aide  des  doigts,  on  le  met  en  contact  avec  le  liquide  à 
examiner  et  on  abandonne  le  mélange  à  une  douce  température. 


I.    FIBRINES 


152.  La  fibrine  ou  matière  fibrineuse  du  sang  se  forme,  d'après 
les  expériences  de  .M.  A.  Schmidt,  dans  le  plasma  du  sang,  le  chyle, 
la  lymphe,  etc.,  etc.,  aux  dépens  de  deux  substances  Bbrinogène  et 
fibrinoplastique,  existant  simultanément  dans  les  liquides  de  l'éco- 
nomie. Sa  production  peut  être  déterminée  pendant  la  stagnation  «le 
ces  liquides  dans  l'organisme,  ou  s'effectuer  au  moment  de  leur 
sortie  des  vaisseaux. 

La  fibrine  se  dépose  d'autant  plus  vite  que  la  température  est  plus 
élevée,  et  d'autant  plus  lentement  que  la  température  est  pins  basse; 
sa  production  varie  dans  le  même  sens  suivant  la  quantité  de  matière 
Bbrinogène  contenue  dans  les  liquides.  La  température  moyenne  du 
corps  est  très-favorable  à  sa  coagulation,  tandis  que  le  froid,  aux 
environs  de  0°,  la  retarde  considérablement.  Le  sans  se  coagule 
très-lentement  dans  les  vaisseaux  et  rapidement  au  contact  de  corps 
étrangers  qui  y  pénètrent  artificiellement.  L'acide  carbonique  re- 
tarde ou  empêche  complètement  sa  coagulation,  tandis  qu'un  cou- 
rant d'oxygène  ou  le  battage  du  sang  à  l'air  la  favorise. 

Quand  les  liquides  sont  abandonnés  au  repos,  la  fibrine  se  sépare 
à  l'état  de  gelée.  Celle-ci  se  contracte  peu  à  peu  en  une  espèce  de 
gâteau  moulé  pour  ainsi  dire  dans  le  vase  qui  la  contient;  cette 
contraction  est  accélérée  par  de  légers  mouvements  imprimés  an 
vase.  La  formation  du  coagulum  de  fibrine  est  accompagnée  tou- 
jours de  la  mise  en  liberté  d'un  liquide  clair.  Les  acides  libres,  tels 
que,  par  exemple,  l'acide  acétique,  l'acide  lactique,  l'acide  phos- 
phorique,  ainsi  que  les  alcalis  libres  et  leurs  carbonates,  empêchent 
cette  coagulation.  11   suit  de  là  que  si  la  fibrine  coagulée  se  trouve 
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on   contact   avec    les    mêmes  liquides,   elle   se  gonfle,   se   dissout 
lentement  ou  plus  ou  moins  imparfaitement. 

La  nature  de  la  fibrine  varie  avec  son  origine  :  obtenue  par  le 
battage  ou  par  le  repos,  extraite  du  sang  veineux  ou  du  sang  artériel, 
elle  se  comporte  différemment  à  l'égard  des  solutions  salines  et  de 
l'acide  chlorbydiïque  étendu.  L'étude  de  ces  modifications  n'est  pas 
encore  faite  d'une  manière  complète,  malgré  les  travaux  de  Ileijn- 
sùis  (*)  et  les  indications  de  Denis  (**)  qui  les  attribue  à  l'existence 
de  diverses  espèces  de  fibrines. 

Les  solutions  de  nitrate  et  de  chlorure  sodiques  ont  la  propriété  de 
faire  gonfler  la  fibrine  et  de  la  transformer  en  une  gelée  plus  ou  moins 
visqueuse  et  même  delà  dissoudre  en  partie.  Ces  solutions,  ainsi  que 
cellede  sulfate  de  soude,  empêchent  complètement  la  coagulation  du 
sans  au  sortir  de  la  veine.  Denis  recommande  de  recueillir  le  sang  de 
la  saignée  dans  un  vase  rempli  au  |  (ou  mieux  au  j)  de  son  volume 
d'une  solution  saturée  de  sulfate  de  soude.  On  finit'par  remplir  le 
vase  avec  le  sang  en  agitant  sans  cesse  ;  on  abandonne  au  repos 
jusqu'à  ce  que  les  globules  soient  entièrement  déposés,  on  décante 
ensuite  le  plasma,  et  l'on  ajoute  à  ce  liquide  du  chlorure sodique  en 
cristaux,  jusqu'à  refus,  afin  d'obtenir  la  précipitation  des  composés 
fibrinogènes,  ou  bien  dix  fois  son  volume  d'eau  pour  avoir  au  bout, 
de  peu  de  temps  la  coagulation  de  la  totalité  de  la  liqueur. 

Ouand  on  chauffe  à  72° des  solutions  neutres  renfermant  de  la  fi- 
brine bien  lavée  en  suspension,  celle-ci  devient  complètement  opaque 
et  prend  l'aspect  de  l'albumine  coagulée  ;  elle  se  ratatine  considéra- 
blement et  devient  moins  flexible.  Si  les  solutions,  au  lieu  d'être 
neutres,  sont  à  réaction  acide,  cette  coagulation  s'opère  à  une  tem- 
pérature beaucoup  plus  basse. 

|  La  fibrine,  bouillie  avec  une  solution,  même  très-étendue  de 
choline  (1  à  2  p.  1 00),  se  gonfle  fortement  et  finit  par  se  dissoudre  ;  la 
solution  peut  être  filtrée.  Elle  se  précipite  de  cette  solution  par 
l'addition  d'une  quantité  considérable  de  chlorure  de  sodium  et 
par  les  acides  ;  mais  un  excès  d'acide  redissout  ce  précipité  (***)'•] 

Lorsque  la  fibrine  entre  en  putréfaction  au  sein  de  l'eau,  sa 
décomposition  continue  lentement  quand  même  le  liquide  est  re- 

(*)  Heynsius,  Onderzœgingen  in  der  physiol.  Lab.  Leiden,  18G9. 
(")  Mémoire  sur  le  sang.  Paris,  1859. 
(***)  Bull.  Soc.  chim.,  1875,  II.  227. 
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couvert  d'une  couche  d'ether.  Il  no  se  forme  pas,  dans  celle  circon- 
stance, de  matières  albuminoïdes  solubles  dans  l'eau,  mais  une 
substance  analogue  à  la  globuline,  soluble  dans  L'ammoniaque  et  pré- 
cipitable,  après  neutralisation,  par  une  grande  quantité  d'eau. 

M.  Bruecke(*)  a  décrit  un  certain  nombre  d'espèces  de  fibrine. 

On  prépare  ordinairement  la  fibrine  en  soumettant  le  sang,  au 
sortir  de  la  veine,  au  battage  à  l'aide  de  baguettes  en  bois  et  en  la- 
vant le  coagulum,plus  ou  moins  filamenteux  ou  fibrillaire,  au  moyen 
de  l'eau  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  soient  complètement 
incolores.  Sa  composition  centésimale  est.  représentée  par  les  nombres 
suivants:  C=52,6;  11  =  7,0;  N  =  17,4;  0=21,8;  S;=l,2. 


IV.    ALBUMINATES 
Caséine. 

153.  On  admet  généralement  que  la  caséine  se  trouve  dans  un 
grand  nombre  de  liquides  ;  néanmoins  sa  présence  ne  parait  dé- 
montrée avec  certitude  que  dans  le  lait.  Toutes  les  autres  indications 
relatives  à  l'existence  de  ce  corps  dans  les  liquides  des  kystes,  dans 
le  sérum  du  sang  et  dans  la  sérosité  musculaire,  semblent  donc  erro- 
nées et  résultent  en  grande  partie  de  la  confusion  de  la  caséine  avec 
la  globuline.  Les  centres  nerveux  et  les  nerfs  renferment  une  sub- 
stance particulière  dont  les  réactions  offrent  la  plus  grande  analogie 
avec  celles  de  la  caséine. 

Pour  retirer  la  caséine  du  lait,  on  ajoute  à  ce  liquide  trois  ou 
quatre  fois  son  volume  d'eau,  on  y  introduit  goutte  à  goutte  une 
solution  étendue  d'acide  cblorbydrique  jusqu'à  précipitation  flocon- 
neuse abondante,  on  filtre,  on  lave  le  coagulum  à  l'eau  froide  puis 
à  l'alcool  et  à  l'étber.  On  peut  également  opérer  sa  précipitation  à 
l'aide  de  sulfate  de  magnésie,  laver  le  coagulum  avec  une  solution 
saturée  de  ce  sel,  puis  avec  de  l'alcool  et  enlever  finalement  le 
matières  grasses  au  moyen  de  l'étber.  Cette  méthode  n'est  préférable 
à  la  première  que  lorsqu'il  s'agit  de  lait  de  femme  ;  dans  ce  cas,  en 
effet,  la  précipitation  de  la  caséine  par  l'acide  chlorhydrique  ou  l'a- 
cide acétique  ne  s'effectue  pas  très-bien. 

(*)  Sitzungsb.  d.  Wien.  Akai.,  1859,  t.  XXXVII,  p.  180. 
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La  caséine  obtenue  par  l'une  ou  l'autre  de  ces  méthodes,  ou  bien 
encore  par  la  coagulation  spontanée  du  lait  ;'i  la  suite  de  la  production 
d'acide  lactique,  se  présente  sous  forme  d'une  masse  blanche,  cas- 
sante, presque  entièrement  opaque,  insoluble  dans  l'eau,  facilement 
soliil)l(!  dans  l'acide  chlorhydrique  très-étendu  ainsi  que  dans  des 
solutions  alcalines  faibles.  Les  liqueurs  alcalines  ou  acides  étendues 
ne  l'altèrent  pas  ;  tandis  que  les  solutions  alcalines  concentrées  la 
décomposent  lentement,  il  est  vrai,  à  la  température  ordinaire  et 
plus  rapidement  à  chaud  :  il  se  forme  dans  ces  derniers  cas  un  sul- 
fure alcalin,  mais  dont  la  présence  n'empêche  pas  la  constatation 
de  la  caséine  au  moyen  des  réactifs  acides  ou  alcalins. 

Malgré  son  insolubilité  dans  l'eau  et  dans  les  solutions  salines,  la 
caséine  n'est  pas  précipitée  de  ses  solutions,  après  neutralisation 
(même  dans  le  lait)  en  présence  du  phosphate  de  potasse.  La 
précipitation  n'a  lieu  qu'après  l'addition  préalable  d'une  suffisante 
quantité  d'acide.  L'acide  acétique  étendu  dissout  la  caséine  moins 
facilement  que  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  c'est  pour  ce  motif 
qu'une  solution  chlorhydrique  de  caséine,  pas  trop  acide,  précipite 
par  l'acétate  de  soude. 

Les  solutions  chlorhydriques  ou  acétiques  de  caséine  sont  préci- 
pitées parle  platinocyanure  de  potassium:  le  précipité  perd  peu  à 
peu  par  les  lavages  de  l'acide  platinocyanhydrique.  La  caséine  se 
comporte  à  l'égard  des  autres  sels  métalliques  comme  les  albumi- 
nates  artificiels  (voir  les  paragraphes  suivants). 

La  caséine  du  lait  précipitée  par  le  sulfate  de  magnésie,  débar- 
rassée des  matières  grasses  par  des  lavages  àl'éther,  dissoute  ensuite 
dans  l'eau,  présente  un  pouvoir  rotatoire  spécifique  pour  la  lumière 
jaune  de  —  80°.  Les  solutions  alcalines  dévient  de  —  76°,  la  déviation 
augmente  avec  la  dilution  pour  atteindre  —  87°  et  peut  aller 
jusqu'à  —  91°  quand  on  emploie  des  liqueurs  alcalines  très-concen- 
trées. La  présure  précipite  la  caséine  du  lait  sous  forme  de  précipité 
floconneux  même  quand  la  réaction  est  entièrement  neutre. 

L'alcool  froid  la  précipite  complètement  de  ses  solutions  alcalines 
moyennement  concentrées,  tandis  que  l'alcool  chaud  la  dissout  par- 
tiellement. La  caséine  du  lait  de  vache  renferme  constamment  de  la 
nncléine  (voir  §  164).  M.  A.  Schmidt  (*)  a  démontré  que  la  caséine 
existait  dans  le  lait  à  l'état  de  dissolution  ;  cette  solubilité  toutefois 

(*)  A.  Schmidt,  Ein  Beitrag  zur  Kennlniss  cler  Milcli.  Dorpat,  1874. 
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n'est  p.is  duc  à  la  présence  du  phosphate  de  potasse  puisqu'elle 
subsiste,  même  quand  ou  enlève  rapidement  par  diffusion  tous  les 
sels  solubles  contenus  dans  le  liquide.  La  précipitation  de  la  caséine 
est  déterminée  par  l'addition  des  acides  dans  ses  solutions  opales- 
centes. |  Les  nouveaux  travaux  de  MM.  Sclnii  et  Hammarsten  (*) 
ne  s'accordent  plus  avec  ces  données.] 

MM.  Millon  el  Commaille  (**)  ont  étudié  une  série  de  combinaisons  de  caséine 
avec  les  acides  el  les  hases  dont  les  formules  ne  semblent  plus  s'accorder  avec  les 
travaux  plus  récents.  En  traitant  la  crème  du  lait,  successivement  par  l'alcool, 
l'éther  el  le  sulfure  de  carbone,  ils  ont  obtenu  un  composé  Blanc  pulvérulent 
renfermant  14,81  p.  100  d'azote,  tandis  que  la  caséine  retirée  du  sérum  du  lait 
en  contient  17.1s  p.  100. 

Ces  auteurs  onl  constaté  en  cuire  dans  le  lait  à  l'aide  du  nitrate  de  mercure, 
après  élimination  préalable  de  la  caséine  el  de  l'albumine,  l'existence  d'un  com- 
posé albuminoïd  i  auquel  ils  ont  donné  le  nom  de  lactoprotéïne.  [M.  Hammarsten(**k) 
vient  de  démontrer  que  les  expériences  de  M.  Biel  sur  le  koumys  ne  prouvent 
pas  mieux  l'existence  de  la  lactoprotéïne  que  celles  de  MM.  Millau  et  Com- 
maille (****) .] 


Albuminates   alcalins  ou  protéines. 

15i.  La  potasse  et  la  soude  concentrées  dissolvent  tous  les  com- 
posés alliuminuïdes  et  les  transforment  à  la  longue  el  surtout  à  l'aide 
d'une  douce  chaleur  en  une  substance  particulière  à  laquelle 
M.  Mulder,  lepremier,  a  donné  le  nom  de  protéine.. 

La  préparation  des  albuminates  alcalins  peut  aisément  s'effectuer 
d'après  les  prescriptions  de  M.  Lieberkuehn,  de  la  façon  suivante: 
battre  le  blanc  de  l'œuf  de  poule  avec  son  volume  d'eau,  filtrer,  éva- 
porer le  liquide  filtré  à  la  moitié  de  son  volume,  à  une  température 
de  40°  au  plus,  ajouter  goutte  à  goutte  à  la  matière  refroidie  une 
solution  concentrée  de  potasse  caustique  jusqu'à  production  d'une 
gelée  ferme  et  transparente.  On  réduit  cette  masse  gélatineuse  en 
fragments  de  la  grosseur  d'un  haricot,  on  les  jette  dans  une  grande 
quantité  d'eau  distillée,  on  agite  le  tout,  on  filtre,  on  reçoit  les  mor- 
ceaux d'albuminatesurune  toile  eton  les  lave  ensuite  à  l'eau  jusqu'à 
cessation  de  réaction  alcaline.  Cela  fait,  on  dissout l'albuminate  ainsi 

(*)  Rev.  des  se.  méd.  Janv.  1877. 

(-    Compl.  rend.,  t.  LVIII,  p.  86;  t.  LX,p.  118  et859;  t.  LXI,  p.  221. 

lier.  îles  se.  méd.  Janvier  1 S 7 7 .  p.  67. 
("")  Liai.  .Sue.  c/iim..  1866,  I,  p.  139. 
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purilié  dans  de  L'eau  bouillante  ou  dans  de  l'alcool  :  la  solution  doit 
être  limpide  et  complète.  M.  Lieberkuehn  recommande  d'éviter  le 
contact  de  l'air  pendant  les  lavages.  Puisque  cette  préparation  repose 
sur  une  différence  de  diffusibilité  (Talbuminate  étant  lui-même 
soluble  dans  une  eau  alcaline),  il  s'ensuit  que  le  rendement  doit  être 
assez  t'ailde.  La  méthode  présente  néanmoins  cet  avantage  de  fournir 
une  combinaison  d'albumine  et  de  potasse  d'une  neutralité  appa- 
rente. En  ajoutant  ensuite  avec  précaution  de  l'acide  acétique,  on 
peut  obtenir,  avec  la  solution  aqueuse  ou  alcoolique  de  ce  corps,  un 
précipité  lloconncux  constitué  par  des  masses  agglutinées  plus  ou 
moins  élastiques  de  cet  albuminate  alcalin.  On  obtient  de  l'albu- 
niiiiale  alcalin  en  agitant  le  lait  avec  une  solution  concentrée  de 
soude  caustique  et  de  l'éther,  en  décantant  la  solution  étliérée  et 
l'on  précipite  l'albuminate  à  l'aide  de  l'acide  acétique.  On  lave  le 
précipité  à  l'eau,  à  l'alcool  et  finalement  à  l'éther. 

Les  albuminates  secs  sont  jaunâtres,  transparents,  bygroscopi- 
ques  et  se  gonflent  dans  l'eau  sans  s'y  dissoudre.  Ils  se  dissolvent 
dans  l'acide  acétique  et  dans  les  alcalis  avec  beaucoup  de  lenteur  ; 
les  solutions  alcalines  suffisamment  concentrées  les  transforment  en 
gelée.  Mais,  quand  on  emploie  le  précipité  floconneux  récemment 
obtenu,  on  parvient  à  le  dissoudre  sans  peine  dans  l'eau  légèrement 
alcalinisée  avec  de  la  potasse  caustique  ou  du  carbonate.  Cette  solu- 
tion jouit  des  mêmes  propriétés  que  la  caséine  du  lait  : 

1"  Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ou  par  l'acide  acéti- 
que, de  manière  à  présenter  une  réaction  acide,  elle  précipite  à  la 
condition  de  ne  pas  renfermer  de  pbospliates  alcalins  ; 

2°  Traitée  par  un  courant  d'acide  carbonique,  elle  donne  nais- 
sance à  un  précipité  floconneux.  On  peut  même  obtenir  de  cette 
façon  la  totalité  de  l'albuminate  alcalin  de  M.  Lieberkuehn. Mais  si  la 

o 

solution  renferme  une  plus  grande  quantité  d'alcali,  le  courant  d'a- 
cide carbonique  ne  fait  pas  naître  de  précipitation  ;  on  obtient  tout 
au  plus  un  trouble  opalin.  Enfin,  quand  la  solution  (l'albuminate 
renferme  un  phosphate  alcalin,  on  peut  l'acidifier  et  la  faire  bouillir 
sans  qu'il  se  produise  trace  de  précipité. 

Une  solution   neutre  d'albuminate   précipite  par  duphospliate 
acide  de  potasse,  à  moins  que  la  liqueur  ne  renferme  une  trop  grande 
quantité  de  Na2HP0*.  La  précipitation  est  empêchée  quand  la  pro- 
portion de  ce  dernier  sel  par  rapport  à  NaH'PO*  est  dans  le  rap- 
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port  de  1  :  52.  A  partir  de  celle  limite,  l'influence  de  NaH'PO* 
n'existe  plus  (*).  La  caséine  (lu  lait  se  comporte  absolument  de  la 
même  façon.  Les  albuminates  se  dissolvent  plus  facilement  dans  l'a- 
cide cnlorhydrique  très-étendu  que  dans  l'acide  acétique  ou  dans 
l'acide  lactique. 

Quand  on  ajoute  du  sulfate  de  magnésie  cristallisé  jusqu'à  refus 
dans  une  solution  d'albuminate  ou  de  caséine,  on  obtient  un  pré- 
cipité  floconneux  qui  se  redissout  facilement  dans  l'eau.  Le  chlorure 
de  calcium  ajrde  la  même  manière. 

Les  solutions  à  peu  près  neutres  d'albuminate  de  potasse  ou  de 
Caséine  et  de  potasse  précipitent  à  froid  par  l'alcool,  mais  une  partie 
du  précipité  se  redissout  à  chaud.  La  caséine  et  les  albuminates 
alcalins  ne  sont  pas  solubles  dans  les  solutions  de  chlorure  sodique. 
Les  solutions  alcalines  des  albuminates  sont  précipitées  par  le  sulfate 
de  cuivre,  par  le  nitrate  d'argent,  le  chlorure  de  baryum,  etc.,  etc., 
les  combinaisons  obtenues  dans  ces  circonstances  ont  généralement 
pour  formule  G7?flllsN180*3SRs.  L'albuminate  de  potasse  de  M.  Lieber- 
kuehn  se  trouve  dans  le  même  cas. 

Les  albuminates  alcalins  ont  un  pouvoir  rotatoire  plus  considérable 
que  les  autres  substances  àlbuminoïdes  examinées  jusqu'à  présent,  à 
l'exception  de  la  caséine.  Ainsi  nous  avons  reconnu  que  la  déviation 
de  l'albumine  du  sérum,  sous  l'influence  d'une  solution  concentrée 
de  potasse  caustique,  s'élève  à  — $6°,  celle  de  l'albumine  de  l'œuf 
à  — il0,  celle  enfin  de  l'albumine  coaguléeà  — 58°, 8.  Ces  produits 
témoignent  donc  en  laveur  de  l'existence  de  diverses  espèces  d'âlbu- 
minates. 

Les  indications  de  M.  Schùtzenberger (**) ,  relatives  à  la  production 
par  dialyse  d'une  albumine  soluble  au  moyen  d'un  albuminate  dis- 
sous dans  l'acide  acétique,  reposent  sur  une  erreur,  puisque  l'auteur 
n'a  obtenu,  d'après  la  description  de  son  prétendu  corps  nouveau. 
qu'un  simple  albuminate. 

[M.  Schùtzenberger  (***)  fait  remarquer  toutefois  que  n'ayant 
tiré  aucune  conclusion  de  son  travail  présenté  à  l'Académie  des 
sciences,  on  ne  pouvait  lui  imputer  l'erreur  dont  il  s'agit  et  qui 
résulte  plutôt  de  l'interprétation  inexacte  de  son  mémoire]. 

[*)  Jourti.  /./trahi.  Chem.,  (.  VI,  p.  1. 

("    Cotnpt.  rcuil..  I.YII  1 ,86 

[**")   Bull.  Sot  .  Chim.  1800,  I.  [>.  165. 
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V.    ALBUMINE    ACIDE 

Syntonine. 

11)5.  L'action  des  acides  énergiques  sur  les  matières  al  buminoï dés 
de  l'organisme  produit  des  composés  analogues  aux  albuminates  al- 
calins, niais  qui  en  diffèrent  cependant  par  un  certain  nombre  de 
réactions.  On  n'a  pas  encore  examiné  si  les  corps  obtenus  sous  l'in- 
fluence d'acides  différents  sont  identiques  ou  non,  niais  on  a  reconnu 
jusqu'ici  qu'en  faisant  réagir  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  les 
diverses  matières  albumînoï des  naturelles,  en  maintenant  le  contact 
suffisamment  longtemps,  jusqu'à  l'apparition  d'une  légère  teinte 
bleuâtre,  on  obtenait  un  composé  dont  les  réactions  s'accordent  entiè- 
rement avec  celles  de  la  syntonine.  On  sait,  du  reste,  que  la  synto- 
nine  est  le  résultat  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  très-étendu 
sur  la  myosine,  la  vitelline  et  les  composés  fibrinogènes. 

La  syntonine  se  trouve  également  dans  le  contenu  de  l'estomac  : 
c'est  le  premier  produit  de  transformation  desmatières  albuminoïdes 
sous  l'influence  du  suc  gastrique. 

Pour  la  préparer,  on  traite  les  muscles,  bien  lavés  et  finement 
divisés,  par  une  solution  chlorhydrique  renfermant  4IC  d'acide  fumant 
par  litre.  On  agite  de  temps  en  temps  le  mélange  et  on  laisse  de 
nouveau  reposer,  on  passe  à  travers  un  filtre  plissé,  on  étend  d'une 
nouvelle  quantité  d'eau  et  l'on  sature  peu  à  peu  avec  du  carbonate 
de  soude,  puis  on  lave  à  l'eau  le  précipité  gélatineux  floconneux. 

La  fibrine,  ainsi  que  l'albumine  du  sérum,  peuvent  également 
servir  à  la  préparation  de  la  syntonine:  à  cet  effet,  on  dissout  ces 
corps  dans  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  on  liltre  et  l'on  ajoute  à 
la  liqueur  filtrée  deux  fois  son  volume  d'eau.  11  se  forme  un  précipité 
que  l'on  sépare  par  le  filtre  ;  mis  en  suspension  dans  de  l'eau,  il 
linit  par  se  dissoudre  entièrement.  Enfin  la  liqueur  neutralisée  par 
du  carbonate  de  soude  donne  naissance  à  un  précipité  à  la  fois  flo- 
conneux et  gélatineux  de  syntonine  pure. 

L'albumine  de  l'œuf  se  dissout  difficilement  dans  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  ;  quand  on  ajoute  de  l'eau  à  cette  solution  récente, 
on  obtient  un  précipité  fibrineux  cassant,  à  peine  soluble,  tandis  que 
si  la  solution  est  abandonnée  au  repos  pendant  plusieurs  jours,  l'addi- 
tion de  l'eau  fait  naître,  au  bout  de  ce  temps,  un  dépôt  de  synfoniiie. 
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La  composition  centésimale  de  la  syntonine  est  représentée  parles 
nombres  suivants:  C  =  5i,l;  11=7,5;  N=16,l  ;  0=21,5; 
S  ==  1,1-  Récemment  préparée  et  encore  humide,  elle  constitue  une 
masse  poisseuse,  sous  forme  de  gelée,  non  filante,  insoluble  dans 
l'eau  ;iinsi  que  dans  les  solutions  de  chlorure  sodique,  mais  lrès-so- 
lulile  dans  L'acide  chlorhydrique  très-étendu  et  dans  les  carbonates 
alcalins  très-dilués.  Quand  on  ajoute  du  chlorure  de  sodium  cristal- 
lisé à  ses  solutions,  on  la  précipite  toujours  en  combinaison  avec 
l'acide  chlorhydrique.  Le  phosphate  et  l'acétate  de  soude  la  préci- 
pitent dans  les  mêmes  conditions,  puisqu'elle  est  encore  bien  moins 
soluble  dans  les  acides  acétique  et  phosphorique  que  dans  l'acide 
chlorhydrique.  Sa  solution  chlorhydrique  ne  précipite  pas  à  l'ébulli- 
tion. 

Quand  on  neutralise  la  syntonine  dissoute  en  laveur  des  alcalis 
ou  des  carbonates  alcalins  très-étendus,  ou  la  précipite  toujours, 
même  en  présence  des  phosphates  alcalins  :  ce  caractère  permet 
de  différencier  cette  subetance  d'avec  les  albuminates.  Les  solutions 
alcalines,  chauffées  et  traitées  par  une  goutte  d'acétate  triplombique, 
se  colorent  en  brun  à  cause  de  la  production  de  sulfure  de  plomb  : 
cette  réaction  démontre  la  présence  du  soufre  dans  ce  corps. 

Parmi  les  autres  réactions  caractéristiques  de  la  syntonine,  nous 
citerons  :  1°  la  coagulation  partielle  de  ses  solutions  en  présence  de 
l'eau  de  chaux  à  l'ébullition  ;  t>°  la  précipitation  de  la  solution  pré- 
cédente par  l'addition  de  chlorure  calcique,  de  sulfate  magnésique 
ou  de    chlorure  sodique  à  l'ébullition. 

La  syntonine,  en  solution  sodique  très-étendue,  ne  précipite  par  le 
sulfate  de  magnésie  qu'à  l'ébullition.  Mise  en  suspension  dans  l'eau 
bouillante,  elle  se  transforme  en  une  masse  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  très-étendu.  L'acide  acétique  concentré  la  transforme 
en  une  gelée  opaque  qui  ne  se  dissout  pas  totalement  dans  l'eau. 

Ses  solutions  ehlorhydriques.  indépendamment  de  leur  degré  de 
concentration,  présentent  un  peuvoir  rotatoire  pour  la  lumière  jaune 
de  —  72".  Ce  nombre  est  le  même  pour  les  déviations  des  solutions 
alcalines.  Chauffée  en  vase  clos  au  bain-marie,  la  première  solution 
acide  finit  par  accuser,  au  bout  d'un  certain  temps,  une  déviation 
de  —  48°,  8. 

La  parapetonede  M.  Meissner présente,  d'après  les  indications  de 
l'auteur,  des  réactions  entièrement  identiques  à  celles  de  la  syntonine. 

HOPI'E-SEYLU:.    ANAL.    CIII.M.  \'J 
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[M.  J.  Soyka  (*)  admet  que  l'albumine  acide  retirée  du  blanc. 
d'œui  est  différente  de  celle  qui  est  contenue  dans  les  muscles.] 

VI     SUBSTANCE   AMYLOÏDE 

156.  M.  Virchow  (**)  a  désigné  sous  le  nom  de  substance  amyloïde 
un  corps  nui  ne  se  trouve  qu'à  l'étal  pathologique,  sous  tonne  de 
petits  grains,  à  couebes  concentriques  écailleuses,  dans  l'épaisseur 
des  enveloppes  séreuses  cérébrales  ou  à  l'origine  des  lilets  nerveux. 
Elle  peut  constituer  également  des  dépôts  d'un  aspect  brillant  et 
vitreux  dans  les  organes  les  plus  divers  :  le  poumon,  la  rate,  les 
reins,  etc.,  etc.  On  la  trouve  aussi  dans  les  parois  des  vaisseaux  et 
enfin  dans  les  petites  concrétions  de  la  prostate  dont  elle  l'orme  le 
plus  souvent  un  des  principes  constitutifs  essentiels.  Un  n'est  pas 
encore  parvenu  jusqu'ici  à  préparer  cette  substance  entièrement 
pure,  débarrassée  des  tissus  avoisinants.  Malgré  cela  on  a  cherché 
à  fixer  sa  composition  centésimale;  MM.  Schmidt  (***)  et  Finedreich, 
puis  M.  Kekulé  (*"*)  ont  trouvé  les  nombres  suivants  C=55,6; 
11  =  70;  N=15,0;  0  et  S=24,4.  MM.  Kuehne  et  Rudneff  ont 
obtenu  N  =  15,55  et  S=l,3  en  employant  le  corps  parfaitement 
purifié  ;  cette  analyse  s'accorde  par  conséquent  avec  celle  des 
matières  album inoïdes.  La  substance  amyloïde  ne  se  distingue  donc 
des  matières  albuminoïdes  coagulées  que  par  sa  coloration  rougeàtre 
en  présence  de  l'iode  et  par  la  teinte  violette  ou  bleue  qu'elle 
prend  au  contact  d'un  mélange  d'iode  et  d'acide  sulfurique. 

Autrefois  on  avait  voulu  établir  un  rapprochement  entre  ce  corps 
et  l'amidon;  mais  il  est  facile  de  démontrer  que  cette  prétendue 
analogie  n'existe  pas,  puisqu'on  ne  parvient  pas  à  le  transformer  en 
sucre  sous  l'influence  de  l'ébullition  avec  un  peu  d'acide  sulfurique. 
Sa  composition  élémentaire,  ainsi  que  ses  réactions  en  présence  des 
alcalis  et  des  acides,  témoigne  au  contraire,  en  faveur  du  rang 
que  nous  lui  avons  assigné  parmi  les  matières  albuminoïdes.  L'acide 
chlorbydrique  concentré  dissout  la  substance  amyloïde  ;  cette  solu- 
tion chlorbydrique,  étendue  d'eau,  fournit  un  précipité  qui  possède 

(*)  Zcitschr.  /'.  rat.  Mcd.,  t.  XIV,  p.   305;  Sitzungsb.  cl.   Wicn.  Akad.  d.  Wiss., 
1850,  t.  XXXVII,  p.  41. 
(**)  Arch.  f.  d.  </cs.  Phys.,  I.  XII.  p.  ."i7 
(***)  Ami.  Chem.  Pharm.,  l.  CX,  p,  250i 
(****)  Arc/t.  /'.  pathol.  Anat.,  t.  XVI,  p.  50. 
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tons  les  caractères  du  chlorhydrate  de  syntonine.  La  solution  de  la 
substance  amyloïde  dans  les  alcalis  caustiques  donne  naissance  à  un 
albuminate  dont  les  propriétés  sont  entièrement  identiques  à  celles 
décrites  au  £  154. 

Pour  extraire  la  substance  amyloïde,  on  prend  des  organes  glandu- 
laires bien  gorgés,  tels  que  le  l'oie  ou  la  rate,  on  les  réduit  eu  menus 
morceaux,  on  les  débarrasse  des  canaux  biliaires  ainsi  que  des 
vaisseaux,  on  lave  à  l'eau  froide,  on  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  avec  de  l'eau,  afin  d'enlever  le  tissu  conjonctif,  puis  on 
traite  le  résidu  par  de  l'alcool  et  de  l'étJier  afin  d'éliminer  les 
matières  grasses  et  la  cliolestérine.  La  masse  restante  renferme 
encore  des  libres  élastiques,  une  certaine  quantité  de  tissu  cellulaire 
en  même  temps  que  la  substance  amyloïde.  On  la  fait  bouillir  avec 
de  l'alcool  aiguisé  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  la  met  en  diges- 
tion avec  du  suc  gastrique  à  une  température  de  40°.  Tout  se 
dissout  à  l'exception  de  la  substance  amyloïde  (*). 

La  substance  amyloïde  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'étber 
et  les  acides  étendus.  Ses  réactions  caractéristiques  sont  les  colora- 
tions qu'elle  prend  en  présence  de  l'iode  ou  d'un  mélange  d'iode  et 
d'acide  sulfurique.  D'après  les  expériences  de  M.  Friedreich,  elle 
paraît  résulter  de  la  transformation  des  dépôts  fibrineux. 

VII.   SUBSTANCES   A  L  B  U  M  I  N  0  ï  DES    COAGULÉES 

157.  Quand  on  l'ait  bouillir  les  solutions  neutres  des  diverses 
espèces  d'albumine,  de  la  syntonine,  de  la  fibrine,  de  la  înyosine, 
etc.,  etc,  ou  bien  quand  on  abandonne  ces  matières  avec  de  l'alcool 
pendant  assez  longtemps,  on  les  transforme  en  substances  albumi- 
noïdes  coagulées.  On  n'obtient  [tas  les  mêmes  résultats  en  em- 
ployant les  solutions  alcalines  de  ces  corps.  L'albumine  de  l'œuf  se 
transforme  également  en  une  albumine  coagulée  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  par  l'agitation  avec  l'étber.  Tous 
les  albuminates  précipités  de  leurs  dissolutions,  après  neutralisation 
des  liqueurs,  se  transforment  à  la  chaleur  en  albumines  coagulées. 
La  caséine  se  comporte  d'une  manière  analogue. 

Les  propriétés  chimiques  de  ces  corps  ne   sont  pas  encore  bien 

(')  Arch.  f.path.  Anal.,  t.XXXIM. 
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étudiées.  On  s;iil  qu'ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  d'autres 
liquides  indifférents,  difficilement  solubles  dans  les  alcalis  causti- 
ques et  surtout  dans  l'ammoniaque.  L'acide  acétique  les  gonfle  et 
les  dissout  peu  à  peu.  La  plupart  d'entre  eux,  sinon  tous  (par 
exemple  l'albumine  du  sérum,  l'albumine  de  l'œuf,  la  fibrine  et  la 
syntonine),  sont  à  peu  près  complètement  insolubles  dans  l'acide 
chlorhydriqùe  étendu.  Les  solutions  chlorhydriques  très-étendues  de 
pepsine  (voir§165)  les  transforment  peu  à  peu  en  syntonine  et  en 
peptonès.  L'acide  chlorhydriqùe  concentré  les  dissout  avec  produc- 
tion de  syntonine  et  de  composés  analogues  aux  peptonès,  déviant  à 
gauche  la  lumière  polarisée,  et  non  précipitables  à  l'ébullition. 

Les  alcalis  caustiques  les  transforment  en  albuminates  alcalins. 
Leurs  solutions  acétiques  précipitent  à  froid  en  présence  de  solutions 
salines  concentrées  et  leurs  solutions  ammoniacales  sont  précipitées 
à  l'ébullition. 

Peptonès . 

158.  Le  suc  gastrique  acide  transforme  les  matières  albuminoïdes 
en  diverses  substances  dont  la  nature  diffère  considérablement  de 
celle  des  composés  primitifs,  tant  au  point  de  vue  des  réactions  que 
sous  le  rapport  de  leur  composition.  Il  en  est  de  même  des  corps  qui 
résultent  de  l'action  du  ferment  pancréatique  sur  les  mêmes  albumi- 
noïdes. D'après  les  expériences  de  MM.  Lubavin  (*)  et  Mœhlenfeld  (**), 
le  suc  gastrique  transforme  la  caséine  en  leucine  et  en  un  autre 
composé  analogue  ou  même  identique  à  la  tyrosine. 

M.  Kuehne  (***)  est  arrivé  aux  mêmes  résultats  en  faisant  agir  le 
suc  pancréatique  sur  la  fibrine. 

En  opérant  la  digestion  de  la  fibrine  sous  l'influence  du  suc  gas- 
trique, M.  Mœhlenfeld  a  obtenu  un  corps  dont  la  composition  est 
exprimée  par  la  formule  Gu3H5O1N*°S062  et  dont  le  pouvoir  rotatoire 
spécifique  est  de  —  40°, 4.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau;  précipi- 
table  ni  par  l'acide  azotique,  ni  par  un  mélange  d'acide  acétique 
et  de  cyanure  jaune,  ni  par  l'acétate  de  plomb  neutre  et  tribasique, 
mais  par  le  sublimé,   le   nitrate  d'argent  et  le  tannin.    L'alcool  le 

Hoppe-Seylor,  Med.  chein.  Untersuc/i.  Ttibiugeu,  IV,  p.  ifiû. 
"-  Arch.  /'.  (/.  ges.  P/ujsiol.  Y.  p.  .~»81. 
(**)  Arch.  f..pathol.  Amit..  t.  XXXIX. 
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précipite  de  ses  solutions  aqueuses,  mais  ne  donne  pas  de  précipité 
en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  libre,  (le  corps  osl  insoluble 
dans  lYthcr,  le  chloroforme  et  la  benzine.  S;i  solution  alcaline 
traitée  par  du  sulfate  de  cuivre  se  colore  en  pourpre,  sa  couleur 
devient  bleu  foncé  après  l'addition  d'une  plus  grande  quantité  de 
sel  de  cuivre.  Toutes  les  substances  albuminoïdes  présentent  cette 
réaction  à  la  température  de  l'ébullition. 

Use  forme  en  outre,  par  suite  de  l'action  digestive  du  suc  gastrique 
sur  la  fibrine,  une  certaine  proportion  d'un  corps  dont  la  combinai- 
son argentique,  insoluble  dans  l'alcool,  a  pour  formule  Cl7Hî4N608Ag9 
ou  CA1lIs'!Nli( ►-"Al;'.  Traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  ce  sel  d'argent 
donne  naissance  à  un  corps  soluble  dans  Tenu,  mais  dont  les  autres 
réactions  ne  s'accordent  pas  avec  celles  du  composé  précédemment 
décrit. 

En  analysant  les  sels  argentiques  des  peptones  gastriques  et  pan- 
créatiques, M.  Kistiakowsky  (*)  a  obtenu  des  résultats  bien  différents 
de  ceux  de  M. Mœhlenfeld ;  M.  Maly(**)  enfin  admet  que  les  peptones 
possèdent  la  même  composition  élémentaire  que  les  matières  albu- 
minoïdes. 

Les  acides  chlorhydrique  concentré  et  sullurique  agissent  sur  les 
matières  albuminoïdes  en  donnant  naissance  d'abord  à  de  l'albumine 
aride,  puis  à  des  composés  analogues  et  probablement  identiques  à 
ceux  «pie  nous  venons  de  décrire,  enfin  à  de  la  leucine,  de  la  tyro- 
sine,  etc.,  etc.  La  putréfaction  produit  les  mômes  transformations. 

[  Le  phénomène  de  coloration  signalé  plus  haut  à  propos  des  albu- 
minoïdes s'applique  également  aux  peptones.  M.  Adamkieviez  (***) 
a  observé  qu'en  ajoutant  de  l'acide  sulfuriqiie  concentré  aux  solu- 
tions de  peptones  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  il  se  produit 
une  belle  teinte  violette  qui,  sous  une  concentration  suffisante, 
présente  un  spectre  d'absorption  avec  une  bande  noire  entre  les 
lignes  B  et  F. 

Cette  réaction  colorée  très-sensible  est  entravée  par  la  présence 
de  l'acide  azotique,  tandis  (pie  le  sel  marin  la  rend  plus  nette.] 

Nous  maintenons  provisoirement  le  nom  de  peptones  pour  la 
désignation  de  tous  les  composés  dont  nous  venons  de  faire  mention. 

(')  Arch.  /'.  (I.  qes.  Physiol.,  IX.  p.  458,  1874. 

|")   Ibid.,  \\.  p.  585. 

/■•!  Bull.  Soc.  chim.,  fôvr.  1870,  p.  157. 
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Los  substances  étudiées  par  M.  Bruecke(*),  sous  les  noms  à"al- 
cophyre,  d'hydrophyre  ne  désignent  pns  do  principes  chimiques 
définis,  niiiis  dos  mélanges  de  divers  produits.  Il  en  est  de  même 
des  a-,  b  et  c-peptones,  para -meta- et  dyspeptones  de  M.  Meiss- 
ner  (**).  Tous  ees  corps  ne  représentent  absolument  rien  de 
commun  avec  les  composés  que  nous  avons  étudié  sous  le  nom  de 
peptones. 

La  métalbumine  de  M.  Scherer{***)  a  été  trouvée  dans  une  sérosité  6{ante, 
épaisse,  provenant  d'une  parenthèse.  Le  liquide  étendu  ne  précipitait  ni  par 
l'acide  acétique,  ni  par  l'acide  ehlorhydrique.  An  moment  de  l'ébullition  il  s'étail 
produit  un  trouble,  mais  l'acide  acétique  n'avait  pas  occasionné  do  dépôt  flocon- 
neux après  L'ébullition.  Le  mélange  d'acide  acétique  el  de  cyanure  jaune  n'avait 
pas  donné  lieu  à  un  précipité.  Le  précipité  obtenu  par  l'alcool  s'était  redissous 
dans  l'eau. 

La  paralbumine  est  une  substance  poisseuse,  très-épaisse,  trouvée  par 
M.  Scherer  (****)dansles  kystes  de  l'ovaire.  Elle  se  laisse  étirer  en  fils  de  0m,30  à 
111", 41)  de  long  et  s'attache  aux  instruments  destinés  à  la  transvaser.  Cette  propriété 
entrave  souvent  le  maniement  des  liquides  qui  la  renferment. 

Elle  est  précipitée  par  l'alcool,  mais  se  redissout  peu  à  peu  dans  l'eau  chaude. 
Elle  n'est  miscible  à  l'eau  en  toute  proportion  qu'à  cause  de  son  alcalinité;  en 
effet,  elle  se  précipite  dès  qu'on  l'additionne  d'une  grande  quantité  d'eau  et  qu'on 
lail  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  la  solution.  L'addition  d'un  pou 
d'acide  acétique  produit  la  même  réaction.  L'alcool  précipite  une  combinaison  de 
paralbumine  et  de  potasse.  Ce  précipité  renferme  un  corps  soluble  dans  l'eau, 
comme  le  glycogène,  c'est-à-dire  donnant  lieu  à  un  liquide  opalescent;  insoluble 
dans  l'alcool.  Bouilli  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  réduil  l'hydrate  de 
cuivre,  l'oxyde  de  bismuth  et  brunit  avec  la  potasse  caustique.  D'après  L'ensemble 
de  ces  réactions,  on  voit  que  la  paralbumine  ne  se  comporte  pas  comme  une 
matière  albuininoide  spéciale;  jamais  du  reste  on  ne  l'a  obtenue  à  l'état  chimi- 
quement pur. 

L'analyse  de  la  paralbumine  précipitée  par  l'alcool  a  fourni  à  M.  Hcerlin  (*****) 
les  valeurs  suivantes  :C  =  51,8;H=  6,9;N  =  12,8  ;  0  =  26, 8;  S  =  l,7  p.  100, 
qui  permettenl  de  fixer  la  composition  de  ce  corps.  Ces  nombres  diffèrenl  donc 
de  ceux  des  matières  albuminoïdes  par  la  faible  quantité  de  carbone  et  d'azote  et 
par  sa  richesse  en  oxygène  et  en  soufre. 

En  faisant  bouillir  la  paralbumine  avec  de  l'acide  sulfurique  très-dilué 
MM.  Ploz  (******)  et  Obolen&ki  (*******)  ont  obtenu  un  composé  réduisant  l'oxyde 
de  cuivre  dans  les  liqueurs  alcalines,  insoluble  dans    l'alcool,    non  susceptible   de 

(')  Sitzungsb.  d.   Wien.  Akad.,  II,  1870,  t.  LXI,  p.  250. 
H  Zeitsch.  /.  rat.  M  éd.  N.  F.  VII,  VIII,  X,  XII,  XIV. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.,  I.  LXXXII.  p.  155. 

( i  Ibid.,  t.  CI.X,  p.  558. 

( )  Chem.  Centralbl,  1852,  n"  56. 

( \h(l.  chem.  Untersuch.  Tubingen,  IV.  p.  517. 

( i  Arch.f.d.  ges.  Physiol.,  1871.  p.  336. 
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provoquer  In  fermonlation  et  azoté.  La  paralbumine,  analogue  à  la  mucine  (voir 
§  162)  pour  un  certain  nombre  de  ses  réactions,  s'en  rapproche  surtout  par  ses 
produits  de  dédoublement. 

H.  /.'.  Eichwald  (*)  prétend  mie  la  paralbumine  de  M.  Scherer  esl  différente 
de  celle  de  M.  Hoppe-Seyler.  L'auteur  de  ce  traité  proteste  contre  cette  allégation 
erronée.  Les  réactions  indiquées  par  ces  doux  chimistes  sont,  il  esl  vrai,  entiè- 
rement d'accord  ;  mais  M.  Hoppe-Seyler  a  l'ail  connaître  eh  plus  un  certain 
nombre  de  caractères  très-importants  au  point  de  vue  de  l'analyse. 

L'acide  protique  est  un  corps  amorphe,  de  la  composition  générale  des  alhuuii- 
noïdes,  provenant  d'après  M.  Limprichi  (**)  de  la  chair  des  gardons  (leucistus 
rutilus).  La  matière  première,  épuisée  par  l'eau,  fournit  un  extrait  qui,  évaporé 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  débarrassé  de  phosphates  et  de  créatine,  précipite 
par  l'acide  sulfurique.  Ce  précipité'  constitue  l'acide  protique,  peu  soluble  dans 
l'eau  pure,  soluble  au  contraire  avec  facilité  dans  les  alcalis.  Le  sel  de  baryte 
renferme  6,5  p.  100  de  baryum.  —  La  solution  acétique  ne  précipite  pas  par  le 
cyanure  jaune. 

On  n'a  trouvé  ce  corps  ni  chez  d'autres  poissons,  ni  chez  des  animaux  à  sang 
chaud. 


PROTÉIDES 

COMPOSÉS  DONT  LE  DÉDOUBLEMENT   DONNE    NAISSANCE  A  DES  MATIÈRES 
ALBUMINOÏDES  AINSI  QU'A    D'AUTRES  PRODUITS 

Hémoglobine  ou  matière  colorante  du  sang. 

159.  Voocyhémoglobine  et  la  matière  colorante  du  sang  désignée 
généralement  sons  le  nom  à'hémqtoglobuline ou d' hémoglobine  (***) 
constituent  la  majeure  partie  des  globules  rouges  du  sang  des  ver- 
tébrés. Ces  corps  existent  à  l'état  de  dissolution  dans  un  certain 
nombre  de  muscles  des  mammifères,  en  faibles  proportions,  ainsi 
que  dans  les  muscles  et  dans  le  sang  de  quelques  invertébrés,  par 
exemple  dans  le  lombric  terrestre. 

On  peut  retirer  l'hémoglobine  amorphe  du  sang  de  tous  les  ver- 
tébrés, mais  on  l'obtient  cristallisée  avec  le  sang  du  cbien,  du  chat, 
du  hérigson,  de  la  marmotte,  du  cochon  d'Inde,  du  rat,  de 
l'oie,  etc.,  etc.  Le  sang  humain  se  prête  beaucoup  moins  bien  à  la 
production  de  ces  cristaux.  En  suivant  la  méthode  particulière,  in- 

(•)  Beilr.  z.  Cheni.  der  geweb,  Subst.  Berlin,  1875, 1,  p.  18b: 

["    Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXVII,  p.  188. 

(•••)  Hoppe-Seyler, Med.  Chem.  Vnters.  Tubingen,  Il  el  III.  1807  et  1868.  —  Preyer, 
Arch.  I  d.  ges.  Phyniol.t  1868,  p.  395.  —  lleyosius,  Ondersockifigen  in  physiol. 
Labor.  Lciden,  1809. 
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diquée  par  M.  Kûhne,  on  peut  retirer  du  sang  de  cheval  de 
fortes  proportions  d'hémoglobine  cristallisée.  M.  Hoppe-Seyler,  à 
la  suite  de  nombreuses  expériences,  recommande  d'opérer  de  la 
manière  suivante  :  quand  il  s'agit  d'obtenir  des  cristaux  d'oxy hé- 
moglobine, aussi  purs  que  possible,  on  ajoute  au  sang défibriné  10 
fois  son  volume  d'une  solution  de  chlorure  sodique,  contenant 
pour  I  volume  de  solution  saturée  de  sel,  9  à  10  volumes  d'eau.  On 
laisse  reposer  le  mélange  dans  un  endroit  frais  pendant  un  ou  deux 
jours  de  façon  à  permettre  à  la  majeure  partie  des  globules  sanguins 
de  se  déposer.  On  décante  ensuite,  aussi  bien  que  possible,  le  liquide 
et  on  verse  le  précipité  dans  un  ballon  en  même  temps  qu'une 
certaine  quantité  d'eau  ;  on  ajoute  un  même  volume  d'éther  et  l'on 
agite  vivement  ce  mélange.  Au  bout  de  quelques  instants  on  décante 
l'éther,  on  filtre  rapidement  à  travers  un  filtre  plissé  et  l'on  ajoute 
au  liquide  filtré  après  refroidissement  à  0°  le  quart  de  son  volume 
d'alcool  refroidi  également  à  0°,  puis  on  abandonne  le  tout  dans  un 
mélange  réfrigérant  entre  —  5°  et  —  1 0°  pendant  plusieurs  jours. 

En  agitant  les  globules  du  sang  de  rat,  de  cochon  d'Inde,  d'écu- 
reuil et  de  chien  avec  de  l'éther,  il  se  forme  un  précipité  cristal- 
lin d'oxyhémoglobine  avec  tant  de  rapidité,  qu'une  partie  de  la 
substance  se  dépose  sur  le  (litre  au  moment  même  où  l'on  opère  la 
filtration  des  liqueurs.  Si  ce  dépôt  présente  un  aspect  cristallin  bien 
marqué,  on  le  met  en  digestion  avec  de  l'eau,  au  bain-marie  à 
55°  environ,  on  filtre  rapidement,  on  refroidit  la  liqueur  filtrée  à 
0°,  on  ajoute  environ  le  quart  de  son  volume  d'alcool  et  l'on  aban- 
donne le  mélange  au  repos.  On  peut  employer  cette  méthode  avec 
succès  pour  faire  recristalliser  les  cristaux  qui  se  sont  déposés 
pendant  la  première  opération. 

Les  cristaux  d'oxyhémoglobine  sont  généralement  microscopiques 
et  dépassent  rarement  3  millimètres  ;  leur  forme  varie  suivant  la 
nature  du  sang  et  par  conséquent  selon  l'espèce  animale  qui  a  servi 
à  leur  préparation.  Ceux  qui  proviennent  du  sang  de  dindon  présen- 
tent seuls  une  forme  régulière  ;  ce  sont  d'assez  gros  cubes  modifiés 
rarement  sur  les  angles  par  des  facettes  octaédriques.  Ceux  que 
fournit  le  sang  d'écureuil  sont  constitués  par  des  tables  à  six  côtés, 
appartenant  au  système  hexagonal.  Les  tétraèdres  et  les  octaèdres 
provenant  du  sang  de  cochon  d'Inde  et  de  rat  semblent  être  des  re- 
présentants du  système  rhombique.  lEnfin  les  cristaux  du  sang  de 
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chien,  constitués  généralement  par  des  prismes  à  i  pans,  ainsi  que 
ceux  du  sang  de  l'oie  sont  dos  rhomboèdres  ou  appartiennent  au 
système  monoclinoédrique. 

Les  cristaux  ne  diffèrent  non-seulement  par  leur  forme,  mais  en- 
core par  leur  eau  de  cristallisation  et  leur  composition  élémentaire. 
Nous  indiquons  ci-dessous  la  moyenne  d'un  certain  nombre  d'ana- 
lyses. La  quantité  d'eau  de  cristallisation  se  rapporte  aux  cristaux 
desséchés  dans  le  vidc('). 

Eau  île 

cristallisation.    C  II  N  0  S  Fe    VHV 

Cristaux  du  chien.  *   .   .    .  3—4%  53,85  7,32  16,17  21,84  0,39  0,45    - 

—  de  l'oie  (**)  ...     7 51,20  7,10  16,21   20,69  0,54  n,43  0,77 

—  du  cochon  d'Inde.  0—   ■      54,12  7.56  16,78  20,68  0,58  0,48 
de  l'écureuil.    .    .     9 54,09  7,39  16,09  21,41   0,40  0,59 

La  solubilité  des  cristaux  dans  l'eau  varie  aussi  avec  la  nature  du 
sang  :  les  inoins  solubles  sont  ceux  du  sang  de  cochon  d'Inde  et  de 
rat  ;  à  leur  suite  se  rangent  ceux  de  l'écureuil,  puis  ceux  du  chien. 
Les  plus  solubles  de  tous  sont  ceux  des  oiseaux  :  c'est  pour  ce 
motif  que  leur  préparation  offre  le  plus  de  difficultés. 

Malgré  la  diversité  de  leur  composition,  les  cristaux  des  différents 
sangs  présentent  des  caractères  chimiques  et  physiques  tellement 
rapprochés  qu'on  est  tenté  de  les  envisager  comme  des  composés  à 
peu  près  identiques. 

Les  cristaux  ainsi  que  leurs  solutions  aqueuses  renferment  de 
l'oxygène  faiblement  combiné  :  ce  gaz  peut  être  retiré  des  solutions 
plus  facilement  que  des  cristaux,  soit  par  la  chaleur,  soit  en  faisant 
le  vide.  L'hémoglobine  constitue  avec  l'oxygène  une  véritable  com- 
binaison :  aussi  donne-t-on  le  nom  à'oxyhémoglobine  à  la  matière 
cristallisée  pour  la  différencier  du  composé  instable  susceptible 
d'être  privé  d'oxygène  par  l'un  ou  l'autre  des  moyens  indiqués  ci- 
dessus.  Après  la  soustraction  de  ce  gaz,  les  matières  colorantes  du 
sang  deviennent  plus  solubles  dans  l'eau  et  par  cela  même  plus  dif- 
ficilement cristailisables.  Mais  la  cristallisation  s'effectue  rapidement 
quand  on  introduit  de  nouveau  de  l'oxygène  dans  leurs  solutions 
concentrées. 


(*)  Hoppe-Seyler,  Med.  Chem.  Unlers.,  1868,  p. 370. 

(**)  L'acide  phosphorique  provient,  sans  aucun  <lmilo,  de  la  nucléine  des  globules  dis- 
sous et  entraînés  par  la  matière  colorante. 
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La  couleur  des  cristaux  et  celle  de  leurs  solutions  sont  d'un  beau 
rouge;  colle  <lo  la  matière  séchée  et  pulvérisée  est  rouge-brique. 
Los  solutions  n'absorbent  pas  la  lumière  des  premières  couleurs  du 
spectre  :  le  rouge  reste  complètement  visible  ainsi  que  l'espace  qui 
s'étend  depuis  cette  partie  du  spectre  jusqu'au  dernier  quart  de 
l'intervalle  C  D.  Quand  on  déplace  l'oxygène  de  ces  solutions  par 
un  courant  d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène,  on  constate  que  l'ab- 
sorption de  la  lumière  entre  a  et  B  est  minima,  tandis  qu'à  partir 
de  cette  limite  tout  le  reste  du  spectre  est  absorbé,  beaucoup  plus 
vivement  que  par  la  solution  d'oxyhémoglobulinc.  Cette  même 
partie  comprise  entre  a  et  B  est  absorbée  d'ailleurs  par  l'oxyhémo- 
globuline  beaucoup  moins  que  par  une  solution  d'hémoglohuline 
réduite,  de  même  concentration. 

Ces  propriétés  optiques  donnent  sans  aucun  doute  l'explication 
des  changements  de  coloration  du  sang  qui  passe  de  l'état  veineux  à 
l'état  artériel  et  réciproquement.  Ainsi,  quand  on  examine  le  sang 
d'un  animal  immédiatement  après  la  saignée,  on  voit  que  la  partie 
du  spectre  entre  B  et  C  est  fortement  absorbée  ;  cette  absorption  de 
lumière  s'étend  d'ailleurs  au  delà  de  C  ;  mais  quand  on  agite  ce 
même  sang  à  l'air,  la  lumière  rouge  entre  B  et  C  apparaît  de  nou- 
veau . 

Quand  on  ajoute  de  l'eau  à  une  solution  d'oxyhémoglobine,  on 
constate  (voir  §  16)  l'apparition  de  la  partie  brillante  du  spectre  jus- 
qu'à la  raie  1),  et  une  coloration  verte  entre  E  et  F.  En  étendant 
davantage  la  solution,  on  voit  apparaître  le  spectre  au  delà  de  F  et 
une  partie  vert-jaunâtre  comprise  entre  1)  et  E.  La  dilution  du  li- 
quide amène  peu  à  peu  les  couleurs  extrêmes  et  les  deux  raies 
d'absorption  comprises  entre  D  et  E  subsistent  seules,  même  dans 
des  liqueurs  très-étendues  (1  gr.  d'hémoglobine  dans  10  litres  d'eau.) 
examinées  à  la  lumière  solaire  avec  le  spectroscope  sous  une  épais- 
seur de  I  centimètre.  La  raie  la  plus  rapprochée  de  D  est  plus  fon- 
cée et  possède  des  contours  plus  accentués  que  l'autre;  c'est  pour 
ce  double  mol  if  qu'elle  disparaît  moins  vite  que  la  raie  située  du 
côté  de  E. 

Quand  on  abandonne  une  solution  de  sang,  convenablement 
étendue,  dans  un  flacon  fermé  ou  qu'on  l'additionne  de  quelques 
gouttes  de  sulfure  ammonique,  de  tartrate  stanneux  ammoniacal, 
de  tartrate  ferreux  ou  d'autres  solutions  réductrices  puissantes,  la 
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couleur  artérielle  du  sang  disparaît  ;  il  en  est  de  même  de  la  partie 
lumineuse  comprise  entre  D  et  E,  les  raies  elles-mêmes  pâlissenl  el 
l'on  voil  apparaître  à  leur  place  une  large  bande  unique,  à  con- 
tours mal  définis  et  dont  la  partie  lapins  foncée  correspond  à  peu 
près  au  milieu  de  D  E.  Le  bleu  semble  moins  absorbé  <pic  dans  une 
solution  d'oxyhémoglobine  de  même  concentration.  Cette  raie  ou 
bande  noire  située  entre  D  et  E  caractérise  l'hémoglobine  réduite 
(voir  n°  2,  6g.  8,  §161). 

Cette  solution  d'hémoglobine  réduite,  agitée  à  l'air,  absorbe  de 
nouveau  de  l'oxygène,  et  se  transforme  en  oxyhémoglobine,  de  sorte 
que  les  deux  bandes  D  et  E  redeviennent  visibles  comme  la  pre- 
mière fois  ;  quand  alors  on  fait  usage  des  agents  réducteurs,  la 
bande  unique  de  l'hémoglobine  réduite  réapparaît. 

100.  L'oxybémoglobine  parfaitement  desséchée  au-dessous  de  0° 
peut  être  chauffée  au  delà  de  100°  sans  décomposition,  tandis  que 
la  moindre  trace  d'eau  est  cause  de  son  altération,  même  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Les  solutions  étendues  sont  plus  stables  que  les 
solutions  concentrées,  leur  altération  est  en  raison  directe  de  l'élé- 
vation de  la  température.  On  peut  en  outre  maintenir  pendant  quel- 
ques instants  des  liqueurs  très-diluées  à  70°  ou  môme  à  80°  sans 
apercevoir  de  décomposition  bien  sensible,  tandis  qu'il  suffit  de 
conserver  cette  température  élevée  pendant  quelques  minutes  pour 
décomposer  l'oxyhémoglobine  complètement,  la  dédoubler  en  un 
composé  âlbuminoïde  coagulé  et  en  hématine  colorée  diversement. 

L'alcool  précipite  les  solutions  d'oxyhémoglobine  ;  le  précipité 
rouge  clair  est  insoluble  dans  l'eau  ;  peu  à  peu,  mais  surtout  par 
suite  de  l'élévation  de  la  température,  la  couleur  passe  du  rose  au 
brun:  c'est  à  ce  moment  que  le  dédoublement  de  l'oxyhémoglobine 
est  complet.  L'oxyhémoglobine.  est  très-légèrement  soluble  dans 
l'alcool  étendu  ;  ses  solutions  sont  même  assez  stables  à  une  basse 
température. 

Le  carbonate  de  potasse  en  poudre  précipite  l'oxyhémoglobine  de 
ses  solutions  aqueuses  sans  altération,  quand  on  opère  à  une  basse 
température  :  c'est  le  seul  corps  du  reste  qui  jouisse  de  cette  pro- 
priété. L'acétate  triplombique  et  le  nitrate  d'argent  ne  la  précipi- 
tent pas  ;  mais  sa  solution  s'altère  néanmoins  au  contact  de  ces  sels 
au  bout  d'un  certain  temps. 

Les  alcalis,  et  surtout  les  acides,  opèrent  son  dédoublement  sans 
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précipitation  préalable  ;  l'ozone  agit  <lo  même.  Ce  dédoublement  est 
d'autant  plus  rapide  (juc  :  1"  les  acides  et  les  alcalis  sont  plus  con- 
ccntrés;  l2°la  quantité  de  réactif  est  plus  considérable;  5U  la  solu- 
tion d'oxyhémoglobine  est  plus  concentrée;  4°  In  température  est 
plus  ('levée.  Il  ne  se  forme  de  précipité  que  dans  le  cas  où  le  com- 
posé albuminoïde  naissant  est  insoluble  dans  la  liqueur  :  il  ne  s'en 
produit  pas  en  présence  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  tartiïque  ou 
de  la  potasse  caustique,  etc.,  mais  il  se  dépose,  au  contraire  après 
l'addition  d'une  quantité  suffisante  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
nitrique. 

Quand  on  dissout  Poxyhémoglobine  dans  l'acide  acétique  con- 
centré, après  addition  préalable  d'une  trace  de  chlorure  de  sodium, 
qu'on  abandonne  le  mélange  pendant  plusieurs  jours  après  l'avoir 
préalablement  chauffé,  on  obtient  un  dépôt  achemine  généralement 
sous  forme  de  cristaux  microscopiques  (voir  \  151  ).  L'ammoniaque 
caustique  ne  transforme  que  très-lentement  l'oxyhémoglobine  en 
hématihe  et  en  composés  albuminoïdes  ;  les  carbonates  alcalins  ne 
produisent  ce  dédoublement  qu'à  chaud.  Les  solutions  d'oxyhémo- 
globine se  maintiennent  plus  facilement  après  l'addition  d'une 
trace  de  carbonate  de  potasse  qu'à  l'état  de  neutralité  parfaite.  Les 
acides  les  plus  faibles,  au  contraire,  opèrent  rapidement,  leur 
décomposition  :  l'acide  carbonique  suflit  au  besoin,  car  de  deux 
solutions  d'oxyhémoglobine,  dont  l'une  est  saturée  par  de  l'acide 
carbonique  et  l'autre  entièrement  neutre,  c'est  la  première  qui  est 
le  plus  rapidement  altérée. 

Lors  du  dédoublement  de  l'oxyhémoglobine,  il  ne  se  produit  pas 
seulement  de  l'hématine  et  des  substances  albuminoïdes,  mais 
encore  de  faibles  proportions  d'autres  composés,  surtout  de  l'acide 
formique,  de  l'acide  butyrique  et  peut-être  encore  d'autres  acides 
volatils.  Tous  les  sels  métalliques  qui  se  transforment  facilement  en 
composés  basiques,  et  qui  ont  la  propriété  de  coaguler  l'albumine, 
agissent  également  sur  l'oxyhémoglobine,  tandis  que  les  sels  alcalins 
ou  alcaliuo-terreux  sont  généralement  sans  action. 

Quand  on  ajoute  à  une  solution  d'hémoglobine  privée  d'oxygène 
une  solution  alcoolique  ou  aqueuse  d'un  acide  ou  d'un  alcali,  éga- 
lement privée  d'oxygène,  on  obtient  des  précipités  ou  des  solutions 
pourpres.  Cette  matière  colorante  pourpre,  désignée  sous  le  nom  de 
hémochromogène  (voir  §  125),  perd  su  molécule  de  fer  en  présence 
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des  acides  et  [tasse  à  l'état  d'hématoporphyrine.  Les  solutions  alca- 
lines Je  cette  substance  sont  plus  stables;  elles  se  transforment 
néanmoins  en  hématine  sous  l'influence  de  faibles  proportions 
d'oxygène. 

[L'hémoglobine  pure  additionnée  de  solutions  aqueuses  ou  alcoo- 
liques de  chlorhydrate  de  quinine  ou  d'acétate  de  strychnine,  dans 
la  proportion  de  0,1  à  5  p.  100,  favorise  le  transport  de  l'ozone  sur 
les  substances  oxydables,  telles  que  l'iodure  ioduré  de  potassium 
ou  la  teinture  de  gaïac.  l>e  sorte  que  l'oxydation  de  ces  corps  s'ef- 
fectue plus  rapidement  en  présence  des  alcaloïdes  qu'en  leur 
absence,  contrairement  aux  recherches  de  MM.  Binz  et  Millier 
(Schaer)  <*).] 

[L'hémaglobine  absorbe  de  l'iode  et  fournit,  en  se  dédoublant,  de 
l'hématine  et  une  matière  albuniinoïde.  connue  dans  les  cas  précé- 
dent-. En  suivant  la  combinaison  de  l'iode  avec  la  matière  colorante 
des  globules,  sous  le  microscope,  M.  Husson  (**)  a  remarqué  la  pro- 
duction de  nombreuses  granulations  qu'il  attribue  à  l'hématine 
précipitée.  ] 

L'hydrogène  sulfuré  n'a  pas  d'action  sur  l'hémoglobine,  mais  il 
décompose  l'oxyliémoglobine.  L'action  simultanée  de  l'oxygène  et 
de  l'hydrogène  sulfuré  donne  lieu  à  un  composé  brun  sale  sulfuré 
et  incristallisable.  11  se  produit  en  même  temps  un  dépôt  de  soufre 
et  d'albumine.  L'hydrogène  arsénié  agit  de  la  même  manière 

Un  certain  nombre  de  gaz  produisent,  avec  l'hémoglobine,  des  com- 
binaisons analogues  à  celles  de  l'oxygène  avec  l'oxyliémoglobine  ('**). 

Hémoglobine-oxy carbonique.  En  faisant  passer  un  courant  d'oxyde  de  carbone 
à  travers  une  solution  chaude  d'hémoglobine,  qu'on  refroidit  ensuite  à  0°,  e1  à 
laquelle  on  ajoute  le  quarl  île  son  volume  d'alcool  froid  pour  l'abandonner  de 
nouveau  au  repos  à  0°,  on  obtient  de  riiémo^lobine-oxy carbonique  sous  tonne  de 
gros  cristaux  rouges-bleuâtres,  moins  solubles  dans  l'eau,  mais  aussi  plus  stables 
que  les  cristaux  d'oxyhémoglobine. 

Hémoglobine-oxy  azotique.  En  traitant  l'oxyhémoglobine  ou  l'hémoglobine- 
ozy carbonique  par  un  courant  île  protoxyde  d'azote,  on  arrive  avec  M.  L.  Hcrmaiin 
à    préparer    l'hémoglobineroxyazotique.    La    production  de  ce    corps,    dans   ces 

nditions,  démontre  l'affinité  plus  grande  de  l'hémoglobine  pour  le  protoxyde 
d'azote  nue  pour  l'oxyde  de  carbone. 

Uémoglobtne-acélylènique'.   MM.   Bistrow  et   Liebreich  ont  prépare  ce  corps 

Bull.   Suc.  l'.hun..  juin  1875,  p.  517. 
Conipt.  Rend.,  15  sept.  1875. 
(•••    Hoppe-Seyler,  Med.  chetn.  (Jutas,  fubingen,  11.111.  IV,  1867-1870. 
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nouveau  par  l'action  prolongée  de  l'acétylène  sur  L'hémoglobine;  mais  la  combi- 
naison est  très-instable. 

L'oxyhémoglobine  enfin  forme  avec  l'acide  cyanhydrique  une  combinaison  du 
même  genre  facilemeni  décomposable. Toutes  ces  combinaisons  d'hémoglobine  que 
nous  venons  d'étudier  sont  isomorphes  :  l'oxygène,  le  protoxyde  d'azote,  l'oxyde 
de  carbone,  etc.,  etc.,  ne  se  substituent  pas  par  équivalents,  mais  par  molécules. 

Il  existe  une  modifiai  lion  insoluble  d'hémoglobine  que  l'on  rencontre  dans 
tous  les  kystes  strumeux  anciens  remplis  de  sang.  Ce  composé  se  présente  sous 
l'orme  de  précipité  rouge-brique  constitué  par  île  petits  globules  arrondis  Irès- 
rél'ringents,  analogues  aux  globules  sanguins,  insoluble  et  inaltérable  dans  l'eau 
et  l'alcool,  mais  décomposante  par  les  alcalis  et  les  acides  comme  l'hémoglobine, 
Ce.  corps  renferme  autant  de  1er  que  l'hémoglobine  et  fournit  à  l'incinération 
outre  l'oxyde  de  fer,  une  certaine  quantité  de  carbonate  de  chaux. 

La  méthémoglobine  est  un  produit  intermédiaire  qui  prend  naissance  lors  du 
dédoublement  spontané  de  l'hémoglobine  en  hématine  et  en  albumine,  ou  bien 
.sous  l'influence  de  l'ozone.  On  ne  connaît  pas  encore  exactement  la  nature  de  ce 
corps.  Quand  on  abandonne  une  solution  d'oxyhémoglobine  à  la  température  ordi- 
naire, on  trouve  au  bout  d'un  certain  temps  une  bande  d'absorption  entre  les 
raies  C  et  I)  et  plus  rapprochée  de  C  que  de  D.  La  solution  précipite  en  brun  par 
le  sous-acétate  de  plomb  et  présente  une  faible  réaction  acide.  On  trouve  égale- 
ment dans  les  kystes  de  l'ovaire,  dans  les  kystes  strumeux  et  dans  les  hydrocèles 
chargés  d'extravasats  sanguins  anciens,  un  corps  brun,  soluble  dans  l'eau,  dont 
les  propriétés  optiques  résistent  plus  à  l'action  des  acides,  des  alcalis  et  du 
sulfure  ammoniac  que  celles  de  l'héniatine.  Ce  corps  lui-même  n'a  pas  encore 
été  isolé.  La  raie  de  la  méthémoglobine  obtenue  dans  ces  circonstances  présente 
à  peu  près  la  même  position  que  celle  de  l'hématine  dissoute  dans  l'alcool  légè- 
rement acidilié  par  l'acide  sulfurique  (voir  lig.  8,  n"  6,  §  161). 

Recherche  de  l'hémoglobine,  de  la  méthémoglobine, 
et  de  l'hématine. 

1(H.  La  non-précipitation  de  l'hémoglobine  par  l'acétate  triplotti- 
hique  seul  ou  additionné  d'ammoniaque  permet  de  séparer  ce 
corps  d'avec  d'autres  matières  colorantes.  Pour  opérer  la  séparation 
d'un  pareil  mélange,  il  ne  faut  y  ajouter  le  sel  de  plomb  que  jusqu'à 
cessation  de  précipité.  Car  sans  cette  précaution  la  méthémoglobine 
et  d'autres  composés,  précipités  en  même  temps  qu'elle,  pourraient 
être  redissous  par  un  excès  de  réactif;  de  plus,  l'addition  d'un 
excès  de  sel  de  plomb  pourrait  favoriser  le  dédoublement  spontané 
de  l'hémoglobine; 

Toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  rechercher  la  présence  de  l'hémo- 
globine dans  un  liquide,  il  faut,  autant  que  faire  se  peut,  opérer 
rapidement  et  à  la  température  de  la  glace  fondante.  Après  avoir 
éliminé  du  liquide  à  analyser  les  matières  colorantes  précipitables 
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par  le  mélange  de  sous-acétate  de  plomb  et  d'ammoniaque,  on  peut 
à  l'aide  du  spectroscope  reconnaître  l'absenceoula  présence  de  l'hémo- 
globine(v.  §  16).  Les  deuxraies  d'absorption  du  n°  1  ,fig.  8,  caractérisent 
ce  corps  de  l;i  manière  la  plus  certaine.  Cette  première  réaction  ca- 
pitale peut  être  contrôlée  par  les  suivantes  :  1°  le  liquide,  sous 
l'influence  d'un  courant  d'acide  carbonique,  prend  une  coloration 
foncée  et  reprend  sa  teinte  claire  primitive  par  suite  de  l'agitation 
avec  l'air  ;  2°  il  passe  au  vert  quand  on  y  dirige  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  et  d'oxygène  ;  3°  la  coagulation  obtenue  à  la  suite  d'une 
ébullition  de  quelques  minutes  renferme  de  l'oxyde  de  fer  ;  4°  on 
obtient  des  cristaux  d'hémine  quand  on  évapore  une  portion  du 
liquide  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  qu'on  ajoute 
une  parcelle  de  chlorure  de  sodium  et  quelques  gouttes  d'acide  acé- 
tique, qu'on  porte  à  l'ébullition  et  qu'on  laisse  évaporer  l'excès 
d'acide  à  la  température  du  bain-marie.  On  examine  le  résidu  au 
microscope  à  un  grossissement  de  500. 

Méthémoglobîne.  On  peut  souvent  reconnaître  la  nature  de  ce 
corps  à  l'aide  du  spectroscope,  dans  les  liquides  suspects,  sans  les 
soumettre  à  une  préparation  spéciale.  Si  la  raie  entre  C  et  D  n'est 
pas  suffisamment  apparente,  on  ajoute  à  la  liqueur  à  examiner 
de  l'acétate  triplombique  tant  qu'il  se  forme  un  précipité,  on  jette 
le  résidu  sur  filtre,  on  le  met  en  suspension  dans  l'eau,  et  l'on 
ajoute  peu  à  peu  du  carbonate  de  soude  jusqu'à  redissolution  de  la 
matière  colorante.  On  sépare  ensuite  le  carbonate  de  plomb  et 
l'on  soumet  à  l'examen  spectroscopique  le  liquide  qui  passe  à  la 
filtration.  On  peut  contrôler  l'indication  fournie  par  ce  précieux 
instrument  en  Taisant  les  réactions  suivantes  :  1°  acidifier  légère- 
ment le  liquide  coloré,  le  l'aire  bouillir  jusqu'à  formation  de  coa- 
gulum  et  déterminer  la  présence  de  l'oxyde  de  1er  dans  ce  résidu  ; 
2°  rechercher  à  l'aide  du  microscope  les  cristaux  d'hémine  après 
avoir  préparé  le  liquide  comme  nous  venons  de  le  dire  plus  haut, 
à  propos  des  caractères  de  l'hémoglobine. 

Haies  d'absorption  des  diverses  matières  colorantes  du  sang. 

La  ligure  ci-contrc  représente  les  raies  d'absorption  que  donnent 
l'hémoglobine  et  l'hématine  dans  diverses  circonstances 
N'°  1-  —  Spectre  de  l'oxyhémoglobine. 
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N°  2.  —  Spectre  de  l'hémoglobine  réduite. 

N°  3. — Spectre  de  l'hématine  dissoute  dans  une  solution  très- 
étendue  île  soude  caustique. 

N"  4.  —  Spectre  de  l'hémochromogène  eu  solution  alcaline. 

N°  5.  —  Spectre  de  l'hématine  alcaline  traitée  par  du  cyanure  de 
potassium. 


Fitr.  8. 


N°  »>.  —  Spectre  de  l'hématine  dissoute  dans  l'alcool  additionné 
d'un  peu  d'acide  sulfurique. 

N°  7.  —  Spectre  de  l'hématoporphyrine  exemple  de  1er,  en  solu- 
tion alcaline. 

JVJ°  g.  —  Spectre  de  l'hématoporphyrine  exempte  de  1er,  dissoute 
dans  l'alcool  additionné  d'un  peu  d'acide  sulturique. 

Ces  deux  derniers  spectres  sont  à  peine  modifiés  par  les  agents 
réducteurs 
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ÉLÉMENTS    MUQUEUX. 

162.  La  mucine,  connue  généralement  sous  le  nom  de  mucus,  se 
trouve  à  l'état  de  dissolution  dans  un  certain  nombre  de  produits  de 
sécrétion,  surtout  dans  la  salive  de  la  glande  sous-maxillaire  ;  dans 
la  bile,  dans  la  synovie  et  en  très-faibles  proportions  dans  l'urine 
normale.  On  la  rencontre  sur  les  muqueuses  des  voies  respiratoires 
et  du  tube  digestif,  associée  à  des  mucosités  plus  ou  moins  visqueuses 
provenant  du  revêtement  épithélial  de  ces  membranes  et  sécrétées  par 
les  canal icules  glandulaires.  Elle  se  trouve  aussi  parmi  les  produits 
de  sécrétion  de  la  glande  de  Wartbon,  dans  les  gaines  muqueuses  et 
les  capsules  muqueuses  des  tendons,  etc.,  etc.;  màissa  composition 
n'est  pus  encore  parfaitement  établie (*). 

Pour  préparer  la  mucine,  on  précipite  la  bile  de  bœuf  par  l'alcool 
et  on  lave  le  précipité  à  l'alcool  faible.  On  dissout  le  résidu  dans 
l'eau  et  on  précipite  la  solution  par  l'acide  acétique.  Préparée  de 
cette  façon,  elle  renferme  encore  un  peu  de  matières  colorantes  bi- 
liaires. On  peut  l'obtenir  moins  colorée,  mais  alors  sa  pureté  laisse  à 
désirer;  car  on  y  trouve  sans  cesse  des  débris  de  cellules  épithéliales. 
M.  St&deler  (**)  a  démontré  néanmoins  qu'on  pouvait  se  procurer 
de  la  mucine  pure  au  moyen  de  la  glande  sous-maxillaire  du  bœuf. 
A  cet  effet,  on  divise  cet  organe  en  petits  fragments,  on  le  lave 
convenablement  à  l'eau,  puis  on  en  fait  une  bouillie  avec  de  l'eau  en 
grande  quantité  et  l'on  filtre.  Le  liquide  filtré,  traité  par  l'acide 
acétique,  devient  visqueux  etse  transforme  peu  à  peu  en  un  véritable 
précipité  floconneux  dont  on  enlève  les  matières  grasses  au  moyen 
de  l'alcool  et  de  l'éther. 

M.  Eichwald  (***)  préparc  la  mucine  avec  des  limaces,  des  ten- 
dons, etc.,  etc.  :  à  cet  effet  il  commence  par  enlever  la  coquille  des 
escargots,  broie  les  animaux  avec  du  sable  lin  jusqu'à  production  de 
mucilage  épais.  Il  fait  bouillir  la  masse  avec  de  l'eau  et  jette  sur 
lillre.  Il  ajoute  ensuite  de  l'acide  acétique  au  produit  filtré  épais, 
brun  sale,  et  laisse  reposer  le  tout  pendant  quelques  heures.  11  sépare 

{')  Ann.  Ckem.  Pharm.,  i.  CXXXIV,  p.  177.  —Arch.  f.  d.  ges.  P/iysiol.,  IV.  p.  356. 
—  Ibid.,  III.  p.  169. 

liin.  Chem.  Pharm.,  t.  CM.  p.  1  i. 

Ibtd.,  l.  CXXXIV,  p.   177.  —  Chcm.  Ccnlralùl.,  ISCfi,  n«  I  I. 

IIOPPE-SEYI.En      ANAL.    (  III.U.  -H 
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le  précipité,  le  lave  avec  de  l'eau  acétique  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
filtrée  ne  précipite  plus  parle  tannin  et  enfin  par  un  peu  d'eau,  de 
manière  à  n'avoir  plus  de  réaction  acide.  Il  ajoute  de  l'eau  de  chaux 
très-étendue  au  résidu  et  abandonne  au  repos,  pendant  12  heures 
environ,  dans  un  vase  couvert.  La  mucinc  se  dissout  ;  on  filtre,  on 
ajoute  de  nouveau  à  la  liqueur  filtrée  un  excès  d'acide  acétique 
concentré  ;  on  lave  à  l'eau,  on  jettD  ensuite  cette  substance  encore 
gonflée  dans  de  l'alcool  et  on  la  conserve  ainsi  dans  ce  liquide. 

Le  même  procédé  opératoire  peut  servir  à  retirer  la  mucine  des 
liquides  muqueux  de  l'économie. 

M.  Hilgef  l'emploie  également  pour  préparer  ce  corps,  à  l'aide  de 
l'enveloppe  coriace  des  holothuries,  mais  il  faut,  dans  ce  dernier  cas, 
enlever  préalablement  la  chondiïne  à  l'aide  de  réactifs  appropriés. 

La  mucine  se  gonfle  fortement  dans  l'eau,  sans  se  dissoudre  ;  par 
conséquent  elle  ne  passe  pas  à  travers  le  papier-parchemin  des  dia- 
lyseurs;  certains  sels  alcalins  la  font  gonfler  davantage  ;  elle  présente 
alors  une  opalescence  que  ne  possède  pas  sa  solution  alcaline. 

Elle  est  précipitée  par  l'alcool,  par  les  acides  minéraux  étendus, 
ainsi  que  par  les  acides  organiques.  Les  acides  minéraux  concentrés 
la  dissolvent  ;  ces  solutions  acides  précipitent  par  l'eau.  La  présence 
de  sels  alcalins  favorise  sa  dissolution  dans  les  acides.  Les  eaux  de 
chaux  et  de  baryte  la  dissolvent  facilement. 

Ses  solutions  neutres  et  alcalines  ne  sont  pas  précipitées  par  le 
sulfate  de  cuivre,  le  chlorure  mercurique,  le  nitrate  d'argent,  le 
chlorure  ferrique,  l'acétate  plombique  et  le  tannin.  L'acétate  basique 
de  plomb,  au  contraire,  les  précipite.  Le  réactif  de  Millon  colore  la 
mucine  en  rose,  l'acide  azotique  en  jaune  ;  l'ammoniaque  fait  naître 
un  précipité  brunâtre. 

En  la  faisant  bouillir  avec  des  acides  organiques  ou  inorganiques 
étendus,  on  la  transforme  en  albumine  acide  et  en  un  corps  qui  se 
colore  en  brun  par  les  alcalis  à  l'ébullition.  Ce  composé  a  de  l'ana- 
logie avec  la  glucose  puisqu'il  réduit  l'hydrate  de  cuivre  et  l'oxyde  de 
bismuth  ;  mais  il  en  diffère  par  son  insolubilité  dans  l'alcool.  Il 
renferme  de  l'azote  ;  il  est  incristallisable  et  non  fermeiitescible.  Il 
parait  identique  avec  le  corps,  facilement  oxydable,  que  l'on  obtient, 
dans  des  circonstances  analogues,  au  moyen  de  la  chondrine  ou  de  la 
paralbinnine. 
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llaiH'rc  flioiiil l'osent-  el  chondrine  (*). 
C—  19, «4;      II  — G,*«;     X—  13, 8Î;     0^31,04:     S:      0,60 

163.  Los  cartilages  proprement  dits  sont  constitués  par  une  matière 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  désignée  sous  le  nom  de  chondrine,  La 
substanee  Fondamentale  de  ces  li^us  porte  par  conséquent  le  nom  de 
chondrogène:  c'est  dans  cotte  substance  que  se  trouvent  enchâssées 
les  cellules  cartilagineuses  plus  ou  moins  distantes  les  unes  des 
autres.  Les  cartilages,  en  voie  d'ossification,  chez  l'embryon  et  chez  les 
jeunes  vertébrés,  renferment  tous,  jusqu'à  l'époque  de  leur  complète 
transformation  en  tissu  osseux,  la  même  matière  chondrogène.  Les 
Bbro-cartilages  élastiques  et  tendineux  en  contiennent  également  dans 
l'intervalle  des  faisceaux  fibreux  élastiques  et  des  faisceaux  fibreux 
tendineux.  En  faisant  bouillir  enfin  la  cornée  avec  de  l'eau,  on  ob- 
tient un  corps  entièrement  analogue  à  la  chondrine. 

La  matière  chondrogène  présente  l'aspect  d'une  masse  amorphe. 
tout  au  plus  finement  ponctuée,  élastique,  cassante,  translucide 
comme  de  l'opale.  Préalablement  desséchée  et  traitée  ensuite  par  de 
l'eau,  elle  ne  se  gonfle  que  faiblement  ;  son  augmentation  de  volume 
sous  l'influence  de  l'acide  acétique  est  encore  moins  considérable. 
L'eau  bouillante  la  transforme  en  un  liquide  fortement  opalescent 
qui  se  prend  en  gelée  après  refroidissement.  Cette  solution  renferme 
la  chondrine.  substance  précipitable  à  chaud  par  l'acide  acétique, 
mais  facilement  soluble  après  l'addition  d'un  sel  alcalin. 

La  chondrine  est  précipitée  par  les  acides  minéraux  très-étendus 
ainsi  que  par  l'alun  :  le  précipité  se  redissout  dans  un  léger  excès 
de  réactif.  L'acétate  neutre  de  piomb,  le  nitrate  d'argent  et  l'eau 
de  chlore  la  précipitent  également;  mais  on  n'a  pas  encore  étudie 
ses  combinaisons  métalliques  insolubles.  Le  sublimé  ne  la  précipite 
qu'incomplètement. 

Une  solution  récente  de  chondrine  se  transforme  en  gelée  même 
après  avoir  été  fortement  diluée.  Cette  gélatine  est  insoluble  dans 
l'eau  froide,  facilement  soluble  dans  les  alcalis  li\es  et  dans  l'ammo- 
niaque ;  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  Bouillie  pendant  longtemps 
avec  de  l'eau,  elle  finit  par  s'y  dissoudre.  Cette  solution,  ainsi  modi- 

{')  Meriugi  Beitrag  i.Chcui.d.  Knorpeis.  Cologne,  1875. 
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fiée,  donne  avec  l'acide  acétique  et  les  acides  minéraux  les  mêmes 
réactions  que  la  chondrine  gélatinisable. 

Les  solutions  aqueuses  et  alcalines  de  la  chondrine  dévient  la 
lumière  polarisée.  Le  pouvoir  rota to ire  spécifique  pour  la  lumière 
jaune  des  solutions  faiblement  alcalinisées  est  =  —  213,5°;  celui 
qui  se  rapporte  aux  solutions  fortement  alcalines  est  plus  de  deux 
fois  plus  considérable (a)D= — 552°, 0.  Mais  cette  déviation  diminue 
quand  on  ajoute  de  l'eau  à  ces  liqueurs  (*). 

Quand  on  fait  bouillir  les  cartilages  ou  la  chondrine  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  on  obtient  des  composés  azotés  qui  jouis- 
sent de  la  propriété  de  réduire  l'oxyde  de  cuivre  en  présence  des 
alcalis,  et  un  corps  analogue  à  la  syntonine.  On  obtient  les  mêmes 
produits  de  transformation  quand  un  fait  bouillir  les  cartilages  avec 
de  l'acide  sulfurique,  quand  on  les  soumet  à  l'action  du  suc  gas- 
trique ou  quand  ils  subissent  le  phénomène  de  la  décomposition 
putride. 

Bouillie  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  ou  avec  les  alcalis,  elle 
donne  naissance  à  de  la  leucine,  sans  production  de  tyrosine,  de  gly- 
cocollc,  d'acide  aspartique  ou  d'acide  glutamique. 

La  chondrine  se  comporte,  à  l'égard  de  l'eau  bouillante,  de  l'acide 
acétique  et  des  sels  alcalins,  autrement  que  les  substances  album  i- 
noïdes,  la  raucine  et  la  glutine.  En  effet,  les  albuminoïdes  se  dissol- 
vent dans  l'acide  acétique  et  sont  précipités  de  leurs  solutions  parles 
sels  alcalins  à  chaud  ;  la  mucine,  au  contraire,  est  précipitée  par 
l'acide  acétique  et  le  précipité  ne  se  redissout  pas  dans  les  sels  alca- 
lins. La  chondrine  enfin  est  précipitée  également  par  l'acide  acétique, 
mais  le  précipité  se  redissout  dans  les  sels  alcalins.  11  est  facile,  du 
reste,  de  différencier  la  glutine  d'avec  la  chondrine,  puisqu'elle  n'est 
pas  précipitable  par  l'acide  acétique. 

La  chondrine  et  la  glutine  peuvent  se  dissoudre  dans  les  conditions 
susindiquées  et  fournir  des  modifications  non  gélatinisables  à  froid; 
il  s'ensuit  que  l'absence  de  gelée  dans  des  solutions  concentrées 
n'exclut  pas  nécessairement  l'absence  de  ces  deux  corps. 

La  recherche  de  la  matière  chondrogène  dans  les  tissus  repose 
sur  la  production  de  la  chondrine  sous  l'influence  de  l'eau  bouillante', 
La  chondrine  entièrement  sèche  se  redissout  difficilement  dans  l'eau. 

(')  De  Bary,  Phyùol.  chai    Vnlcrsuck.ûber  Eiweisskot'pcr.  Tiibingcii,  1804. 
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Nucléine  t '--'II^VP'-O^. 

164.  M.  Miescher  (*),  le  premier,  a  annoncé  la  présence  de  In 
nucléinc  dans  les  noyaux  des  corpuscules  du  pus  et  dans  les  jaunes 
vitellins.  M.  Lubavin  (**)  l'a  retirée  de  la  caséine  du  lait  et  M.  Hoppe- 
Seyler(*A*)  de  la  levure  de  bière.  A  la  même  époque,  M.  Plosz(**"*) 
l'a  découverte  dans  les  noyaux  des  globules  sanguins  des  oiseaux  et 
des  amphibies.  M.  Miescher  ("*:*),  et  M.  Serloli  ("*****)  l'ont 
rencontrée  dans  le  sperme  de  divers  animaux.  M.  Plosz-  enfin  a 
indiqué  son  existence  dans  les  cellules  hépatiques. 

Tous  les  corps  décrits  sous  le  nom  de  nucléine  ne  sont  probable- 
ment pas  identiques  et  leur  composition  élémentaire  peut  varier. 
Quoi  qu'il  en  soit  nous  acceptons  la  formule  ci-dessus,  donnée  par 
M.  Miescher  à  la  suite  de  ses  travaux  sur  le  frai  du  saumon. 

La  préparation  du  corps  pur  n'est  pas  exempte  de  difficultés  ;  elle 
doit  se  faire  de  préférence  en  hiver  et  avec  autant  de  rapidité  que 
possible.  On  commence  par  épuiser  le  frai  du  saumon  par  de  l'alcool 
à  chaud,  et  puis  par  de  l'acide  chlorhydrique  faible  à  1  p.  100.  On 
lave  le  résidu  avec  cette  solution  acidulée,  jusqu'à  ce  que  les  eaux 
de  lavage  ne  précipitent  plus  par  le  cyanure  jaune.  On  mélange  en- 
suite à  la  masse  restante  de  l'acide  chlorhydrique  encore  plus  étendu 
e'est-à-dire  à  0,5  p.  100,  on  triture  de  façon  à  réduire  en  bouillie, 
on  décante  la  partie  soluble,  on  y  ajoute  de  la  soude  caustique  et  l'on 
filtre  au  bout  de  quelques  minutes.  On  précipite  ensuite  le  liquide 
filtré  par  une  quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique,  auquel  on 
ajoute  moitié  de  son  volume  d'alcool  qui  favorise  la  formation  d'un 
précipité  floconneux.  On  maintient  le  précipité  pendant  quelques 
jours  sous  une  couche  d'alcool  absolu  qui  le  rend  insoluble.  On 
peut  le  laver  ensuite  à  l'eau,  le  déshydrater  au  moyen  de  l'alcool  et 
le  sécher  complètement  à  105°. 

La  nucléine,  récemment  précipitée,  est  un  corps  amorphe,  inco- 
lore,  légèrement  soluble  dans   l'eau,  soluble  dans  l'ammoniaque, 

H  Med.  chem.  Un  ter  s.  v.  Hoppe-Seyler,  IV.  1872,  p.  441  et  502. 
Ibid.,  p.  486. 
■  .  Ibid.,  p.  461. 
(**"    Ibid.,  p.  463. 

(**'")  Verhandl.  d.  Natur,  f.  Gcsell  in  Ba.sel,  1874,  VI,  p.  138. 
( )  Gaz.  med.  veterin.,  Ûilano,  1872. 
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la  soude  caustique  et  le  phosphate  de  soude.  Après  quelque  temps 
de  repos  et  surtout  après  dessiccation,  elle  finit  par  devenir  inso- 
luble. Elle  se  dissout  dans  les  solutions  alcalines  qu'elle  neutra- 
lise et  qu'elle  peut  même  rendre  acides  quand  on  l'emploie  en  grand 
excès. 

L'acide  azotique  concentré  la  dissout  sans  coloration.  Cette  solution 
nitrique  se  colore  légèrement  à  chaud  et  brunit  après  l'addition 
d'ammoniaque.  L'iode  la  colore  en  jaune  pâle,  et  la  coloration  se 
maintient  pendant  longtemps.  Le  réactif  de  Millon  ne  la  colore  pas 
et  sa  solution  alcaline  ne  donne  pas  de  teinte  rougeàtre  en  présence 
du  sulfate  de  cuivre  :  ces  réactions  permettent  donc  de  la  différencier 
nettement  d'avec  les  matières  albuminoïdes. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  la  dissout  et  cette  solution  se 
trouble  par  l'addition  d'eau.  Le  suc  gastrique  agit  à  peine  sur  elle  à 
la  température  de  40°.  Le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure  zincique 
précipitent  les  solutions  neutres  de  nucléine  moyennement  concen- 
trées ;  le  sulfate  de  cuivre  la  précipite  dans  des  liqueurs  plus  étendues  ; 
le  précipité  obtenu  dans  ce  cas  est  complètement  insoluble  dans  l'eau. 

Elle  renferme  une  très-grande  quantité  de  phosphore:  9,61  p.  100 
d'après  la  formule  précédente,  et  9,59  d'après  M.  Miescher.  En  la 
faisant  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  avec  des 
alcalis  caustiques,  ou  l'eau  de  baryte,  on  obtient  un  produit  de 
dédoublement  dans  lequel  s'accumule  peu  à  peu  la  totalité  du 
phosphore  de  la  molécule  sans  trace  d'acide  glycéro-phosphorique. 
Abandonnée  au  repos  pendant  un  certain  temps,  la  solution  de 
nucléine  perd  donc  des  quantités  toujours  croissantes  d'acide  pbos- 
phorique  mais  conserve  la  majeure  partie  de  ses  réactions. 

Rucléoprotamine. 

Nous  avons  indiqué  plus  haut,  §  101,  que  l'addition  d'une  solution 
ammoniacale  de  nucléine  à  un  sel  de  protamine  faisait  naître  un 
précipité  pulvérulent  à  grains  microscopiques  renfermant  à  la  fois 
de  la  protamine  et  de  la  nucléine.  Ce  corps  est  insoluble  à  la  fois 
dans  l'eau  et  l'ammoniaque,  et  soluble  sans  décomposition  dans  les 
acides  étendus.  La  combinaison  se  gonfle  fortement  en  présence  des 
solutions  de  chlorure  sodique  et  finit  par  se  transformer  en  une  gelée 
poisseuse.  Le  sulfate  de  soude  ne  jouit  pas  de  la  même  propriété. 
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Il  est  très-probable  que  cette  combinaison  existe  dans  certains 
organes  plus  fréquemment  qu'on  ne  l'a  constaté  jusqu'ici  :  M.  Mie$- 
cherC)  n'indique  sa  présence  que  dans  le  frai  du  saumon.  Le  frai 
de  la  carpe  ne  renferme  que  de  la  nucléine. 

Sulfo-nucléine.  — M.  Miescher  donne  provisoirement  ce  nom  à 
une  substance  qui  provient  des  noyaux  des  globules  du  pus  et  qu'il 
a  pu  retirer  du  jaune  d'œuf,  mais  sans  pouvoir  l'aire  la  séparation 
nette  de  ce  corps  d'avec  la  nucléine. 


FERMENTS 


Pepsine. 


1  ( » T > .  La  pepsine  est.  le  ferment  du  suc  gastrique  capable  d'opérer 
la  digestion  des  matières  albuminoïdes  :  c'est  un  corps  analogue  à  la 
mucine  et  incomplètement  isolé  jusqu'à  présent.  Ses  solutions  neutres 
ne  diffusent  pas  dans  l'eau  à  travers  le  papier  parcheminé  tandis 
que  celles  qui  sont  faiblement  acides  passent  facilement  à  travers 
cette  membrane.  Elle  est  soluble  dans  la  glycérine  et  insoluble  dans 
l'alcool  ;  par  conséquent,  en  ajoutant  de  l'alcool  à  une  solution 
aqueuse  ou  glycériniquc  de  pepsine,  on  obtient  cette  substance 
sous  forme  de  précipité  floconneux. 

[Le  ferment  gastrique  n'est  pas  identique  chez  les  animaux  à  sang 
chaud  et  à  sang  froid.  Au-dessous  de  +5°,  d'après  M.  Kûhne,  le 
suc  stomacal  des  mammifères  perd  toute  action  digestive  ;  tandis 
qu'une  infusion  provenant  d'un  estomac  de  grenouille,  de  brochet 
ou  de  truite  opère  la  digestion  de  là  fibrine  à  0°.  Les  deux  ferments 
conservent  leur  action  à  -+-  40°  (*).  ] 

On  peut  retirer  la  pepsine  de  la  muqueuse  stomacale,  à  l'aide  de 
l'eau  ou  de  la  glycérine  acidulées  par  1  à  i  p.  400  d'acide  chlorhy- 
drique.  Elle  ne  se  précipite  pas  après  la  neutralisation  de  la  liqueur  ; 
néanmoins,  quand  la  solution  renferme  préalablement  de  l'acide 
phosphorique  et  que  l'on  neutralise  ensuite  la  liqueur  par  de  l'eau  de 
chaux,  la  précipitation  s'effectue  partiellement.  La  pepsinepeut  être, 
entraînée  en  partie  mécaniquement  par  d'autres  corps  indifférents, 
au  moment  de  la  neutralisation  de  la  liqueur.  M.  Bruecke  (**)  s'est 

(*)  Sitzmujsb.  d.  Wien.  Ahad.,  l.  XLIII.  p.  602. 

(")  Murisier  et  Fick,  llull-  Suc.  chim.,  187  l,  XXII,  p.  8!). 
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appuyé  sur  cette   propriété    pour  séparer  la    pepsine  d'avec  les 
peptoncs  et  d'autres  substances. 

Quand  on  soumet  diverses  matières  albumiuoïdes  à  l'action  diges- 
tive  d'une  solution  acide  de  pepsine,  la  partit;  non  dissoute  de  l'al- 
bumine emprisonne  le  ferment  de  telle  manière  qu'on  ne  parvient 
pas  à  l'en  enlever  à  l'aide  de  lavages  répétés  à  l'eau  ;  il  faut  employer 
de  l'acide  clilorhydrique  très-dilué,  pour  opérer  sa  dissolution. 

On  peut  suivre  plusieurs  procédés  pour  arriver  à  la  préparation 
de  la  pepsine.  S'agit-il  d'obtenir  une  solution  dont  le  pouvoir  digestif 
soit  bien  prononcé,  sans  exiger  un  produit  entièrement  pur,  on  pourra 
opérer  de  la  manière  suivante  :  laver  a  grande  eau  la  muqueuse  sto- 
macale du  porc,  du  veau,  etc.,  etc.,  bien  isolée,  la  diviser  en  petits 
morceaux  et  l'épuiser  à  diverses  reprises  par  de  l'eau  acidulée,  ren- 
fermant 4  à  8LC  d'acide  clilorhydrique  fumant,  pour  1  litre  d'eau. 
On  laisse  macérer  pendant  quelques  heures,  on  filtre,  on  ajoute  une 
nouvelle  portion  d'acide,  on  filtre  une  seconde  fois  et  l'on  épuise  une 
dernière  fois  à  l'eau  acidulée.  On  peut  de  cette  façon,  avec  un  seul 
estomac  de  porc,  retirer  un  a  plusieurs  litres  de  solution  acide, 
capables  d'effectuer  des  digestions.  Cette  liqueur  demande  à  être 
employée  immédiatement  après  sa  préparation,  parce  qu'elle  s'altère 
au  bout  de  quelques  jours. 

Quand  on  veut  préparer  un  extrait  de  pepsine  propre  à  la  conser- 
vation, il  faut  suivre  le  précepte  de  M.  Wittich(*),  qui  conseille  de 
raffermir  d'abord,  avec  de  l'alcool,  la  muqueuse  bien  nettoyée,  de  la 
dessécher,  de  la  racler  et  de  la  pulvériser  et  de  conserver  cette 
poudre,  dans  de  la  glycérine,  pendant  plusieurs  jours  ou  même 
pendant  quelques  semaines.  La  solution  glycérinique  ne  s'altère 
pas  ;  on  peut  en  précipiter  la  pepsine  à  l'aide  de  l'alcool,  redis- 
soudre la  substance  dans  de  l'acide  clilorhydrique  très-dilué  (voir 
plus  haut),  puis  soumettre  cette  liqueur  aux  expériences  de  digestion. 

La  solution  concentrée  clilorhydrique,  neutralisée,  soumise  à  la 
dialyse  et  traitée  par  de  l'eau,  laisse  passer  a  travers  le'  dialyseur  les 
peptones  et  d'autres  substances  dissoutes,  tandis  que  la  pepsine  reste 
dans  l'appareil. 

La  pepsine  n'est  précipitée  ni  par  l'acide  acétique,  ni  par  un  mé- 
lange d'acide  acétique  et  de  cyanure  jaune,  mais  par  de  l'acétate 
neutre  de  plomb. 

(*)  Arch.  f.  d.  ges,  Physiol.,  II,  p.  193;  V,  p.  435. 
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[Une  solution  de  pepsine,  dans  l'acide  acétique  cristallisable, 
traitée  par  de  l'acide  sulfurique  concentré,  se  colore  en  violet  d'une 
très-belle  nuance.  Celte  liqueur  a  la  propriété  de  fournir  une  bande 
d'absorption  entre  les  lignes  B  et  Y.  Les  ferments  solubles  du  pan- 
créas et  la  ptyaline  présentent  également  la  même  réaction  (").] 

Sa  seule  réaction  caractéristique  consiste  dans  la  modification 
particulière  qu'elle  t'ait  éprouver  aux  matières  albuminoïdes  en  pré- 
sence d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  azotique  ou  d'acide 
lactique.  Cette  réaction  s'effectue  surtout  aux  environs  de  10"  et  un 
peu  au  delà;  très-lente  à  la  température  ordinaire,  elle  est  sensible 
à  des  températures  successivement  croissantes,  même  à  90°  ;  mais  à 
partir  de  celle  limite  elle  est  à  peu  près  nulle,  puisque  la  pepsine 
finit  par  se  décomposer.  L'action  digestive  est  complètement  nulle 
en  présence  de  liquides  neutres  ou  alcalins.  [La  facilité  avec  laquelle 
la  pepsine  liquéfie  la  fibrine  artérielle  préalablement  gontlée  dans 
une  solution  chlorhydrique  au  ^~  constitue  un  procédé  facile  pour 
comparer  les  propriétés  digestives  des  différentes  pepsines  du  com- 
merce.] 

L'emploi  de  l'acétate  de  plomb  ou  de  l'alcool,  pendant  la  prépa- 
ration, est  préjudiciable  à  son  action  digestive. 

[MM.  Ebslein  et  Grutzuer^*)  avaient  émis  l'opinion  que  la  pep- 
sine ne  serait  point  formée  en  nature  par  les  glandes,  mais  qu'elle 
dérivait  d'une  autre  substance,  la  pepsinogène.  Celle-ci  ne  peut 
être  extraite,  comme  la  pepsine,  au  moyen  de  la  glycérine  ;  elle  est, 
au  contraire,  soluble  dans  l'eau  pure  ou  additionnée  de  sel  marin  ou 
d'acide  chlorhydrique.  Elle  peut  être  séparée  de  la  pepsine  dans 
ces  dissolutions  par  le  refroidissement.  Mais  après  une  série  de  re- 
cherches destinées  à  vérifier  les  résultats  des  auteurs  cités,  M.  Witt 
conclut  à  la  non-existence  de  la  pepsinogène  et  à  la  nécessité 
d'entreprendre  de  nouveaux  travaux  pour  élucider  entièrement  cette 
question.  ] 

Pour  rechercher  la  pepsine  dans  l'urine,  M.  Bruccke  (***)  emploie 
un  ou  plusieurs  litres  de  ce  liquide  auxquels  il  ajoute  de  l'acide 
phosphorique ;  il  neutralise  l'excès  d'acide  par  l'eau  de  chaux  et 
filtre.  11  reprend  le  résidu  par  une  solution  chlorhydrique  très- 

C)  Dtut.  chem.  Ge.sell.,  VIII;  161. 

[*')  Revue  des  se.  mécl.,  juillet    1870,  p.  84. 

(***]  Bruccke,  loc.  cit. 
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étendue  et  ajoute  au  liquide  un  flocon  de  fibrine  parfaitement  lavé. 
11  ajoute  une  certaine  quantité  d'eau  pour  obtenir  le  gonflement  de 
la  fibrine,  puis  laisse  digérer  à  58°  pendant  plusieurs  jours.  La 
recherche  de  la  pepsine  dans  les  muscles  peut  s'effectuer  en  em- 
ployant la  méthode  indiquée  par  M.  Brùeke  pour  retirer  ce  ferment 
des  muqueuses  chez  l'homme. 

Paner  éatine. 

166.  Depuis  la  découverte  de  MM.  Cl.  Bernard  etCorvisart,  rela- 
tive à  la  digestibilité  des  matières  albuminoïdes  sous  l'influence  du 
ferment  pancréatique,  on  a  fait  de  nombreuses  expériences  au  sujet 
de  ces  phénomènes  de  digestion,  sans  approfondir  toutefois  les  pro- 
priétés  mêmes  du  ferment.  M.  Danilewski  (*)  a  essayé  de  préparer 
ce  corps  en  employant  l'une  des  méthodes  de  M.  Bruecke  pour  la 
préparation  de  la  pepsine,  et  M.  Wittich  (**)  s'est  servi  de  glycérine 
pour  son  extraction.  Tout  récemment,  M.  Paschutin  (***)  a  constaté 
la  possibilité  de  filtrer  cette  substance  à  travers  des  vases  poreux, 
sous  l'influence  d'une  diminution  de  pression  obtenue  au  moyen  de 
la  trompe  d'eau  et  en  faisant  usage  de  tartrate  sodico-potassique, 
d'hyposulfite  de  soude  ou  de  nitrate  d'ammoniaque. 

Le  ferment  n'agit  sur  les  matières  albuminoïdes  que  dans  un 
milieu  alcalin  et  opère  leur  dissolution  sans  les  gonfler  au  début  ;  il 
se  produit  des  peptones  en  même  temps  que  de  la  leucine  et  de  la 
tyrosine.  L'ébullition  dans  l'eau  le  détruit  et  l'alcool  le  précipite 
sans  décomposition. 

Ferment  inversif  du  foie. 

[166  bis.  La  cause  de  la  glycogénie,  longtemps  controversée  par 
les  physiologistes,  est  entièrement  résolue  aujourd'hui.  Ce  n'est  pas 
à  une  action  du  contact  du  tissu  hépatique  sur  les  éléments  du 
sang,  mais  à  un  véritable  ferment,  analogue  aux  autres  ferments  de 
l'organisme  qu'est  due  la  transformation  du  glycogène  ou  glucose. 

MM.  Ebstein   et  Millier  (****),  pour  isoler  le  ferment  inversif 

(*)  Arch    f.pathol.  Anal.,  t.  XXV,  p.  219. 
(**)  Arch.  /'.  (I.  ges.  Physiol.,  Il,  p.  196. 
(••)  Centralb.  f.  d.  mal.  Wiss.,  1872,  n°  7. 
("")  lliill.  Soc.  chim.,  mai  !N7(i,  p.  472. 
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du  foie,  broient  finement  le  foie  préalablement  desséché,  ajoutent 
une  faible  quantité  de  phénol,  étendent  la  bouillie  en  couche 
minée,  la  dessèchent  à  50°  et  laissent  macérer  la  masse  sèche  et  pul- 
vérisée, pendant  trois  jours,  avec  de  la  glycérine.  La  solution  glycé- 
rinique  filtrée  est  précipitée  par  l'alcool  et  le  précipité  est  traité  de 
nouveau  par  la  glycérine.  La  solution  ainsi  obtenue  présente  une 
teinte  opaline   et    opère    rapidement  la  transformation  du  glyco* 


gène. 


Les  sels,  tels  que  le  sulfate  de  soude,  le  chlorure  de  sodium  en 
solution  à  5  p.  10(1.  sont  sans  action  sur  la  transformation  du  gly- 
cogène  par  le  ferment.  Les  alcalis  la  retardent.  Les  acides  chlorhy- 
drique,  sulfurique,  acétique  et  lactique,  même  en  solution  étendue. 
L'empêchent  complètement  et  la  retardent  considérablement. 


Diastase. 

ItiT.  Le  ferment  désigné  sous  le  nom  de  diastase  se  trouve  sur- 
tout et  d'une  manière  constante  dans  le  produit  sécrété  par  le 
pancréas  et  dans  cette  glande  elle-même  ;  il  se  trouve  en  outre  chez 
l'homme  dans  la  salive  mélangée  des  glandes  sous-maxillaire  et 
parotidienne,  en  petites  quantités  dans  le  foie,  la  bile,  le  sang,  le 
chyle,  les  reins,  l'urine,  le  cerveau  et  les  muqueuses  stomacale  et 
intestinale.  Il  est  très-répandu  dans  les  plantes  plus  ou  moins 
élevées  de  l'échelle  ainsi  que  dans  les  animaux  inférieurs  tels  que 
les  infusoires. 

Les  ferments  diastasiques  n'ont  pas  encore  été  isolés  ;  leur 
existence  se  révèle  par  les  modiiications  qu'ils  font  éprouver  à  cer- 
taines substances  :  L'amidon  en  grains  ou  mieux  encore  à  l'état 
d'empois,  ainsi  que  le  glycogène  se  transforment  en  dextrine  et  en 
glucose,  mais  les  ferments  eux-mêmes  ne  subissent  pas  de  décompo- 
>\\\on. 

Ces  ferments  sedissolvent  facileinentdans  l'eau  etla  glycérine  ;  ils 
sont  insolubles  dans  l'alcool.  Ils  passent  sans  difficulté  à  travers  les 
membranes  animales  ou  le  papier  parchemin  des  dialyseurs.  Leurs 
solutions  se  décomposent  toujours  à  90u  et  le  plus  souvent  à  des 
températures  bien  inférieures  à  celle-ci.  La  diastase  salivaire  ou  pan- 
créatique opère  la  modification  de  l'empois  d'amidon  le  plus  facile- 
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ment  à  40°;  tandis  que  la  diastase  tirée  du  règne  végétal  nécessite 
une  température  un  peu  pins  élevée. 

MM.  Danilewski (*)  et  Cohnheim  (**), après  avoir  traité  l'infusion 
du  pancréas  et  la  salive  par  de  l'acide  phosphorique  étendu,  pré- 
cipitent en  partie  le  ferment  en  neutralisant  la  liqueur  par  de 
l'eau  de  chaux.  On  peut  également  traiter  la  solution  aqueuse  du 
ferment  par  une  solution  é.thérée,  saturée  de  cholestérine  ou  de  col- 
lodion  ;  en  agitant  le  mélange  il  se  forme  un  précipité  qui  retient  le 
ferment.  Cette  précipitation,  il  est  vrai,  ne  réussit  pas  en  toute  cir- 
constance. 

La  meilleure  manière  (***)  d'obtenir  les  ferments  diastasiques 
consiste  à  traiter  soit  les  organes,  soit  les  divers  liquides  de  l'éco- 
nomie par  de  l'alcool,  dans  le  but  de  raffermir  les  tissus,  et 
d'épuiser  le  précipité  par  de  la  glycérine.  En  traitant  la  solution 
glycérinique  par  de  l'alcool,  le  ferment  se  précipite. 

M.  Cl.  Bernard  a  constaté  dans  le  pancréas  et  dans  ses  produits  de  sécrétion 
l'existence  d'un  ferment  capable  de  dédoubler  les  corps  gras  en  acides  gras  et 
en  glycérine.  On  n'est  pas  encore  parvenu  jusqu'à  présent  à  isoler  cette  matière  à 
cause  de  sa  grande  altérabilité  en  présence  de  l'alcool  et  même  de  la  glycérine. 
Pour  étudier  les  effets  du  ferment  il  faut,  par  conséquent,  faire  usage  des  liquides 
récemment  préparés. 

On  peut  extraire  des  plantes  un  ferment  très-répandu,  à  l'aide  duquel  le  sucre 
de  canne  se  transforme  en  glucose  et  en  sucre  de  fruits.  On  l'obtient  en  traitant 
la  levure  de  bière  par  un  mélange  d'eau  et  d'éther,  on  agite  et  l'on  filtre  la 
liqueur.  La  solution  aqueuse  traitée  par  l'alcool  fournit  un  précipité  que  l'on  peut 
sécher,  sans  lui  faire  subir  de  décomposition,  et  conserver  pendant  assez  longtemps, 
[dette  substance  se  comporte  vis  à  vis  du  réactif  de  Millon  comme  tous  les  com- 
posés albuniinoïdes  (Donalh  (****)]. 

M.  Paschutin  a  pu  constater  l'existence  de  ce  ferment  dans  la  muqueuse  intes- 
tinale et  dans  le  contenu  intestinal  d'un  certain  nombre  d'animaux  ;  il  a  observé 
en  mitre  la  possibilité  de  le  séparer  des  ferments  diastasiques  à  la  suite  de  filtra- 
lions  répétées  à  travers  des  membranes  animales.  Ce  ferment  décompose  le 
bioxyde  d'hydrogène  avec  beaucoup  de  facilité  et  subit  lui-même  une  décompo- 
sition sous  l'influence  de  l'eau  bouillante.  Il  est  très-probable  qu'il  pénètre  dans 
l'organisme  avec  les  aliments  et  qu'il  ne  se  forme  pas  dans  l'économie. 

(')  Arcli.  /'.  path.  Anal.,  t.  XXV,  p.  279. 

Ci  Ihid.,  t.  XXVIII,  |>.  '241. 

(*••)  Wittig,  Arch.  f.  d.  <jcs.  Phtjs.,  III,  \>.  539. 

[****)  Bull.  Suc.  chim.,  mai  1870,  p.  474. 
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MATIERES   CORNEES 
Klastine  t'  =  55,5;     11  —  9,4;     N=i«,*;      0  =  20,5%. 

168.  Vélastine  est  une  matière  très-répandue  du  tissu  conjonctif 
et  constitue  la  majeure  partie  du  tissu  élastique  des  ligaments. 

Pour  la  préparer,  on  fait  bouillir  les  ligaments  cervicaux  du  bœuf 
successivement  avec  de  l'alcool,  de  Péther,  de  l'eau,  de  l'acide 
acétique  concentré  et  de  la  soude  caustique  étendue.  On  lave  à 
grande  eau,  ou  traite  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  épuise 
finalement  par  de  l'eau. 

L'élastinc  conserve,  à  la  suite  de  ces  divers  traitements,  sa  forme 
naturelle.  Elle  est  jaune,  flexible,  tant  qu'elle  est  humide,  mais  elle 
devient  cassante  après  dessiccation.  Elle  est  complètement  insoluble 
dans  Peau  froide  ou  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  de  même  dans 
l'ammoniaque,  l'acide  acétique  et  l'alcool.  Les  alcalis  la  dissolvent 
eu  la  décomposant  :  cette  solution  n'est  pas  précipitée  par  les 
acides.  Sa  solution  neutre  ne  précipite  que  par  le  tannin.  Elle  se 
décompose  à  l'ébullition  en  présence  de  l'acide  sulfurique  étendu 
en  donnant  naissance  à  de  la  leucine. 

M.  Hilger  (*)  a  retiré  du  jaune  ainsi  que  de  la  coquille  des  œufs 
de  reptiles  une  matière  analogue  à  Pélastine,  insoluble  dans  les  so- 
lutions concentrées  de  potasse  caustique  et  dont  la  composition  cen- 
tésimale est  représentée  par  les  nombres  :  C  =  54,68  ;  11=  7,24  ; 
N=  16,37;  0=21,10  p.  100. 

Kératine     C=5©,3  — 52,5;     1I  =  G,4  — Î.O;      N=  16,*  —  11,1  , 
0=20,9—25,0,     S~  0,7  —  5,0. 

109.  On  donne  le  nom  générique  de  kératine  à  un  grand  nombre 
de  corps  ou  plutôt  à  cette  partie  fondamentale  de  leurs  tissus  qui 
résiste  à  l'action  d'une  foule  de  réactifs.  Ainsi,  par  exemple,  les 
poiis,  les  ongles,  la  corne»,  les  plumes,  Pépiderme,  les  épithéliums, 
traités  par  Péther,  l'alcool,  l'eau  et  les  acides  étendus  bouillants, 
tout  en  conservant  leur  forme  primitive,  se  réduisent  à  une  trame 

(*)  lier.  il.  (Uni.  chan.  Gescll.,  187.".  p.  100. 
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élémentaire  dont  la  composition  présente  quelque  analogie.   Il  est 

très-possible  que  ces  divers  tissus,  même  après  le  traitement  qu'on 
leur  l'ait  subir,  renferment  encore  des  composés  différents  dont  on 
n'a  pu  opérer  la  séparation  jusqu'à  présent. 

Ces  corps  ne  se  gonflent  pas  aisément  dans  l'eau  :  ils  attirent  faci- 
lement l'humidité  de  l'air  après  avoir  été  préalablement  desséchés. 
Ils  se  décomposent  partiellement  dans  l'eau  chauffée  sous  pression 
à  1T>0°  :  leur  solution  possède  une  teinte  opaline  et  dégage  de  l'hy- 
drogène sulfuré.  Quand  on  évapore  la  solution  à  siccité,  il  reste  un 
résidu  insoluble.  L'acide  acétique  fait  gonfler  ces  matières  plus  (pie 
l'eau  pure  sans  altérer  toutefois  leur  structure  ;  mais  quand  on 
emploie  de  l'acide  très-concentré,  tout  se  dissout  à  l'ébullition. 
Bouillis  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué,  ils  sont  décomposés  en 
leucine,  4  p.  100  de  tyrosine  et  un  peu  d'acide  aspartique.  Les 
alcalis  caustiques  ainsi  que  les  carbonates  alcalins  les  font  gonfler  et 
opèrent  leur  dissolution  avec  plus  ou  moins  de  facilité.  Traitées 
par  un  acide,  les  solutions  alcalines  de  ces  diverses  substances 
dégagent  de  l'hydrogène  sulfuré. 

M.  De  Luca  prétend  avoir  obtenu  un  corps  de  nature  sucrée  en 
traitant  l'enveloppe  cutanée  des  reptiles  parune  solution  ammonia- 
cale de  cuivre  et  en  faisant  bouillir  le  précipité  avec  de  l'acide 
sulfurique. 

Fibroïne.  C==48,8  ;  H  =  6,2  ;  N  =  19,0;  0  =  26,0  •/„.  Ce  composé  a  été 
obtenu  par  M.  Cramer  (*)  en  chauffant  la  soie  dans  de  l'eau  à  155"  dans  une 
marmite  de  Papin  pendant  12  à  18  heures  et  en  lavant  le  résidu  à  l'alcool  et  à 
l'éther.  M.  Stœdcler  [**)  prépare  le  même  corps  de  la  manière  suivante  :  il  traite 
la  soie  grége  par  une  solution  alcaline  à  5  p.  100  ;  après  18  heures  de  contact  il 
exprime  et  lave  à  grande  eau  ;  il  la  soumet  ensuite  à  l'action  d'une  solution  chlor- 
hydrique  renfermant  1  p.  d'acide  fumant  pour  20  p.  d'eau  et  lave  une  seconde 
fois. 

La  substance,  ohtenuc  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  procédés  opératoires,  repré- 
sente environ  la  moitié  du  poids  de  la  soie  employée  et  conserve  la  forme  des  (ils. 
Elle  esl  incolore  et  se  déchire  facilement;  elle  est  insoluble  dans  l'ammoniaque 
et  très-soluble  dans  la  liqueur  ammoniacale  de  cuivre.  Quand  on  la  dissout  dans 
les  acides  ou  les  alcalis  concentrés  et  qu'on  neutralise  cette  solution,  on  obtient 
des  précipités  plus  mi  moins  filamenteux.  Bouillie  avec  de  l'acide  sulfurique,  elle 
se  transforme  eu  leucine,  glycocolle  et  5  p.  100  dé.  tyrosine. 

Sérieine  ou  gélatine  de  la  soie.  On  prépare  celle  substance  en  faisant  bouillir 
la  soie,  durant  trois  heures  au  minimum,  dans  de  l'eau  ;   on   précipite  la  liqueur 

(*)  Journ.  /'.  prakt.  Chcm..  1805,  l.  LXCVI,  p.  70. 
Aiut.  Chem.  Pharrn.,  t.  lit.  p.  12. 
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par  du  sous-acétate  de  plomb,  on  lave  le  précipité,  on  le  met  en  suspension  dans 
l'eau,  on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre  el  l'on  précipite  la  liqueur 
filtrée  par  l'alcool  :  ce  dépôt  constitue-la  séricine. 

Elle  se  gonfle  dans  l'eau,  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  el  se  transforme  en 
gelée  après  refroidissement  comme  une  solution  de  gélatine.  La  solution  aqueuse 
esi  précipilable  :  1°  par  le  tannin  sens  forme  de  masse  caillebotée  ;  *2°  par  l'alun 
et  en  général  par  la  plupart  des  sels  métalliques  :  les  précipités  sonl  généralement 
solubles  dans  un  excès  de  réactif  ou  par  la  chaleur. 

La  composition  centésimale  de  la  séricine  est  représentée  par  ('.  14,5; 
11  =  6/2;  N  =  18,5;  0=51, -2  et  sa  formule  devient  par  conséquent  C1SH23N308. 
Elle  peut  être  considérée  comme  un  produit  d'oxydation  de  la  fibroïne  avec  lixa- 
tion  d'une  molécule  d'eau.  En  la  faisant  bouillir  pendant  il  heures  avec  un  mélange 
de  1  p.  d'acide  sulfurique  et  1  p.  d'eau,  elle  se  transforme  en  leucinc,  tyrosine, 
serine  et  autres  produits  (*). 

Spongine  [**).  Ce  corps  se  retire  de  l'éponge  ordinaire  à  la  suite  de  traitements 
successifs  à  l'éther,  l'alcool,  L'acide  chlorhydrique  el  une  solution  alcaline  à 
o  p.  100.  Elle  renferme  encore  quelquefois  des  cristaux  siliceux  provenant  peut- 
être  de  carapaces  de  diatomées.  La  composition  de  la  spongine  est  à  peu  près 
identique  à  celle  de  la  fibroïne.  Elle  en  diffère  néanmoins  par  sa  réaction  en 
présence  de  l'acide  sulfurique  :  en  effet,  on  n'obtient  dans  cette  circonstance  que 
de  la  leucine  el  du,glycocolle  sans  tyrosine.  Elle  se  ratatine  dans  la  solution  am- 
moniacale de  cuivre  el  se  transforme  en  une  niasse  friable.  Traitée  par  la  soude 
caustique,  elle  dégage  de  l'ammoniaque. 

Conchioline.  La  trame  organique  des  coquilles  est  constituée  principalement 
par  la  conchioline.  Cette  substance  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide 
acétique,  les  acides  étendus  et  tapotasse  caustique.  Elle  renferme  10  à  17  p.  100 
d'azote  et  fournil,  après  ébullilion  avec  l'acide  sulfurique,  de  la  leucine  seulement, 
sans  tyrosine,  ni  glycocolle,  ni  sucre. 


Acide  inosiiiueCJ'uii'-SM»11. 

170.  Liebig  a  constaté  dans  la  chair  du  poulet  l'existence  d'un 
principe  particulier  auquel  il  a  donné  le  nom  d'acide  inosique  et 
qui  peut  être  préparé  de  la  manière  suivante.  On  épuise  à  l'eau 
froide  la  chair  hachée  en  menus  morceaux,  et  l'on  prépare  un  extrait 
aqueux  comme  s'il  s'agissait  de  retirer  la  créatine  des  muscles. 
Quand  on  s'est  débarrassé  des  cristaux  de  créatine,  on  traite  les  eaux 
mères  peu  à  peu  pardi1  l'alcool,  jusqu'à  production  de  trouble  lai- 
teux. Aptes  quelques  joins  de  repos,  on  constate  la  production  de 
cristaux  grenus  ou  aiguillés  el  feuilletés  d'inosate  de  potasse  et  de 
baryte  mélangés  de  créatine.  On  dissout  ces  cristaux  dans  de  l'eau 

r    Jouni.  /'.  prakl.  C/iem.,  1863,  L,  LXCVI,  p.  70. 

(")  Ann    Cltnn.  l'hanit..  I.  III.  p.  16. 
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bouillante  et  l'on  ajoute  à  la  solution  du  chlorure  de  baryum;  après 
refroidissement  de  la  liqueur,  il  se  dépose  de  l'inosate  de  baryte  que 
l'on  purifie  par  des  cristallisations  successives.  On  obtient  l'acide 
inosique  libre,  ou  bien  par  la  décomposition  de  son  sel  de  baryte  par 
l'acide  sulfurique,  ou  bien  par  le  traitement  de  l'inosate  de  cuivre  au 
moyen  de  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  inosique  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  cristallisé  ;  il 
constitue  une  masse  sirupeuse,  précipitable  par  l'alcool,  très-soluble 
dans  l'eau.  11  rougit  le  tournesol  ;  sa  saveur  rappelle  celle  du  bouillon 
de  bœuf.  Il  se  décompose  en  solution  aqueuse  à  la  température  de 
l'ébullition.  Ses  sels,  même  les  sels  alcalins,  sont  cristallisables.  Ces 
derniers  sont  solubles  dans  l'eau.  L'inosate  de  baryte  constitue  de 
belles  lamelles  nacrées  ;  il  est  peu  solublc  dans  l'eau  froide,  mais 
soluble  dans  l'eau  chaude.  Les  inosates  de  cuivre  et  d'argent  sont 
amorphes  et  presque  entièrement  insolubles.  Les  inosates  sont 
généralement  insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Samandarine.  M.  Zalcsky  (*)  a  retiré  d'un  liquide  lactescent  provenant  de  la 
sécrétion  des  glandes  sous-cutanées  de  la  salamandre  (salamandra  maculata)  une 
substance  dont  la  composition  peut  être  représentée  par  G34H60N205.  Elle  joue  le 
rôle  de  base  et  renferme  le  principe  toxique  de  l'animal. 

Pour  préparer  la  samandarine  on  épuise  la  peau  de  la  salamandre  par  l'eau 
chaude  et  l'on  précipite  cet  extrait  par  l'acide  phosphomolybdique  ;  on  dissout 
ensuite  le  précipité  dans  l'eau  de  baryte,  on  traite  la  solution  par  un  courant 
d'acide  carbonique  afin  d'enlever  l'excès  de  baryte,  on  filtre  et  on  évapore  la 
liqueur  dans  un  courant  d'hydrogène.  On  obtient  de  cette  façon  des  cristaux  ai- 
guillés d'un  hydrate  qui  se  transforme  en  une  masse  amorphe  après  dessiccation. 
Cette  base  est  décomposable,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  ses  solutions  sont 
alcalines.  Elle  forme  des  sels  neutres  avec  les  acides.  Le  biehlorurc  de  platine  la 
précipite,  mais  quand  on  soumet  le  précipité  à  la  dessiccation,  on  finit  par  obtenir 
une  masse  bleue  amorphe  qui  sert  à  caractériser  la  base.  La  base  ne  se  décompose 
pas  quand  on  la  fait  bouillir  dans  l'eau,  mais  quand  on  la  sèche  lentement  à  l'air. 

M.  licnce-Jones  (**)  a  retiré  de  tous  les  tissus  de  l'économie,  surtout  du  cristal- 
lin,ainsi  que  des  tissus  des  principaux  mammifères,  de  minimes  proportions  d'une 
substance  à  laquelle  il  a  donné  le  nom  de  quinoïdine  animale  Cette  substance 
communique  à  tous  les  extraits  aqueux  des  organes,  obtenus  par  l'addition  d'un 
peu  d'acide  sulfurique,  une  fluorescence  blanche  particulière  et  présente  la  plus 
grande  analogie  avec  la  quinine. 

On  la  prépare  en  épuisant  les  organes  par  l'eau,  légèrement  aiguisée  d'acide 
sulfurique;  on  salure  l'extrait  par  de  la  potasse  ou  de  la  soude  et  l'on  agile  le 
mélange  avec  l'éther  qui  dissout  la  base. 

(*)  Mal.  ('Juin.  Untersuc/i.  Tubingcu,  18(iG.  I 
(**)  /ci/,  f.  Chou..  1866,  p.  548. 
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M.  Chevreul  (*)  a  retiré  «Lu  suint  de  mouton  un  corps  fluide,  incolore,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  el  dans  l'éther,  auquel  il  a  donné  Le  nom 
d'acide  élique. 

M.  Shepard  (**)  a  obtenu  deux  corps  nouveaux  en  analysant  les  excréments  de 
|iiiulcis.  ces  animaux  étant  soumis  à  une  alimentation  azotée,  sous  forme  pilu- 
laire,  avec  addition  d'amidon  el  de  benzoate  de  soude.  1°  L'un  des  composés 
représenté  par  CII140  est  fusible  à  53°,  volatil  sans  décomposition  à  225°,  soluble 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau,  inattaquable  par  les  alcalis  concentrés  et  les 
acides  et  cristallisable  sous  tonne  de  lamelles  aiguillées  ;  2°  l'autre,  renfermanl 
CTll9N0,  fusible  entre  170°  et  175",  devient  amorphe  après  refroidissemenl  pour 
reprendre  une  forme  cristalline  au  bout  d'un  certain  temps;  il  se  colore  en  brun 
rouge  à  200°  et  finit  par  se  décomposer  en  répandant  une  odeur  d'essence 
d'amandes  amères. 

Acide  chlorrhodique  est  le  nom  d'un  acide  nouveau  retiré  du  pus  par  M.  Bae- 
deeker  {***).  Pour  le  préparer  on  évapore  le  pus  à  siccité,  on  pulvérise  le  résidu, 
on  épuise  La  poudre  par  l'éther,  l'alcool  et  l'eau,  on  traite  l'extrait  aqueux  par  de 
l'acétate  triplombique,  on  décompose  le  précipité  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  et  l'on  traite  le  résidu  par  l'alcool  bouillant.  En  évaporant  la  solution 
alcoolique  Mirée,  on  obtient  un  amas  de  fines  aiguilles  mélangées  d'une  certaine 
quantité  de  chlorure  de  sodium. 

Cet  acide  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  il  est  insoluble  dans 
l'éther.  Il  n'est  pas  volatilisable,  il  fond  et  répand  à  la  chaleur  une  odeur  de  corne 
brûlée.  Il  est  précipitable  par  un  grand  nombre  de  solutions  métalliques  parmi 
lesquelles  le  sublimé,  le  chlorure  stanneux  et  le  nitrate  mercurique.  Le  tannin  le 
précipite  également,  mais  le  précipité  se  dissout  dans  l'alcool. 

L'iode  précipite  en  jaune  clair  les  solutions  de  cet  acide,  le  chlore  donne  un 
précipité  rose  quand  les  solutions  sont  étendues  et  une  coloration  rouge  foncé  dans 
les  liqueurs  concentrées. 

Excrétine  C78H,5602S.  Ce  composé  cristallisable  a  été  retiré  par  M.  Marcet  (****) 
des  excréments  de  l'homme  ;  ceux  du  chien  et  des  autres  animaux  n'en  renferment 
pas.  Pour  l'obtenir  on  préparc  avec  les  fèces  un  extrait  alcoolique  que  l'on  préci- 
pite par  la  chaux.  On  épuise  ultérieurement  le  précipité  par  l'alcool  et  par  l'éther 
et  Ton  abandonne  la  liqueur  jusqu'à  cristallisation. 

L'excrétine  tond  entre  92°  et  96°;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  presque  inso- 
luble dans  l'alcool  froid,  mais  soluble  dans  l'alcool  bouillant  el  dans  l'éther.  Ses 
solutions  sont  neutres  au  papier  réactif.  Les  solutions  alcalines  bouillantes  ne 
l'attaquent  pas  plus  que  des  solutions  légèrement  acides  ;  l'acide  azotique  seul  la 
décompose  facilement. 

M. Hinlerberger  (*****}  a  décrit  récemment  un  corps  nouveau  exempt  de  soufre  et 
d'azote  Cs0fl500,  mais  qui  probablement  n'est  pas  autre  chose  que  de  la  cholcstérine 
impure. 
Acide  excrétolique  i******).  Quand  on  traite  l'extrait  alcoolique  des  excréments  au 

(*)  Comp.  rend.,  I.  LXII,  p.  101  T.. 

(*•)  Zcit.  f.  rat.  Mcd.,  t.  XX\l.  p.  211). 

(***)  Zeit.  f.  nd.  Mecl..  N.  F.,  t.  VI. 

(-••)  Ann.  <l.  Chim.  et  d.  Phys.,  t.  LIX,  p.  91,  1860. 

(*****)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXYI,  p.  213. 

(*'****)  Marcet,  loc.cit. 

DOrPE-SEÏLER.   ANAL.   C1II3I.  21 
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moyen  de  la  chaux,  on  obtient  un  précipité  constitué  par  un  mélange  d'acides  pas 
auquel  M.  Marcel  donne  ce  nom  nouveau. 

Séroline.  Cette  substance,  décrite  par  M.  Baudet  (*),  renferme  un  mélange 
de  cholcjaY'rine,  de  lécithinc,  etc.,  etc.,  provenant  du  sérum  du  sang. 

Kyestéine  et  gravidine  (**).  Les  urines  de.?  femmes  enceintes,  généralement 
recouvertes  d'une  pellicule  irisée,  renferment  une  substance  particulière  à  laquelle 
on  a  donné  indistinctement  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  noms. 

M.  Marcel  (***)  a  retiré  de  l'urine  de  l'homme  un  composé  acide,  non  azoté. 
Pour  le  préparer  on  évapore  l'urine  en  présence  du  noir  d'os,  on  ajoute  de  l'eau 
de  baryte  et  l'on  soumet  le  liquide  filtré  au  dialyseur,  puis  on  évapore  de  nouveau 
le  liquide  dialyse,  on  précipite  par  du  sous-acétate  de  plomb  et  l'on  décompose 
finalement  ce  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré.  Ses  sels  neutres  sont  solubles  dans 
l'eau  et  précipitent  abondamment,  par  l'acétate  triplombique,  le  nitrate  d'argent  et 
les  nitrates  mercureux  et  mercurique  ainsi  que  par  le  tannin. 

Acide cryptophanique.  M.  Thudichum  (****)  a  donné  ce  nom  à  une  matière  ex- 
tractive  amorphe  CsH9N03  retirée  de  l'urine  à  l'aide  de  divers  procédés.  Le  plus 
facile  à  mettre  en  pratique  consiste  à  évaporer  l'urine,  à  traiter  le  résidu  par  un 
lait  de  chaux,  à  acidifier  de  nouveau  par  de  l'acide  acétique  et  à  évaporer  la 
solution  jusqu'à  cristallisation.  On  précipite  l'extrait  par  de  l'alcool  concentré,  on 
redissout  le  résidu  dans  l'eau,  on  traite  la  solution  par  de  l'acétate  neutre  de 
plomb,  puis  on  ajoute  de  nouveau  de  l'alcool  à  la  liqueur  filtrée.  Ces  deux 
dernières  réactions  donnent  naissance  à  du  cryptophanate  de  plomb. 

On  peut  remplacer  l'acétate  de  plomb  par  l'acétate  de  cuivre.  L'acide  crypto- 
phanique peut  aussi  se  préparer  d'une  autre  manière  :  on  traite  l'urine  fraîche 
par  une  solution  saturée  d'acétate  de  plomb,  dans  la  proportion  de  40cc  par  litre 
d'urine.  On  enlève  ce  précipité,  on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  un  mélange  d'acétate 
neutre  de  plomb  et  d'ammonique  et  l'on  décompose  le  précipité  plombique  exac- 
tement par  l'acide  sulfurique.  On  ajoute  à  cette  solution  de  l'eau  de  baryte  ou  du 
carbonate  de  cette  base  et  l'on  précipite  finalement  le  cryptophanate  de  baryte  par 
l'alcool. 

L'acide  cryptophanique  présente  de  l'analogie  avec  la  gomme  ;  il  est  soluble 
dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther.  Il  précipite  par 
le  nitrate  de  mercure,  les  sels  de  fer  et  de  chrome  et  réduit  l'hydrate  de  cuivre 
dans  les  solutions  alcalines.  La  présence  de  cet  acide  est  une  cause  d'erreur  dans 
les  déterminations  volumétriques  de  l'urée  au  moyen  de  la  méthode  de  Liebig.  Le 
dosage  de  l'acide  phosphorique  ainsi  que  celui  delà  glucose  an  moyen  des  liqueurs 
titrées  peuvent  également  être  faussés  par  lui.  L'acide  cryptophanique  est  biba- 
sique.  Nous  n'indiquons  ces  propriétés  que  sous  toute  réserve,  car  la  substance  en 
question,  incomplètement  étudiée  jusqu'à  présent,  n'a  probablement  pas  encore 
été  obtenue  à  l'état  pur. 

MM.  Hlasiwetz  et  Habermann  font  remarquer  l'analogie  qui  existe  entre  les 
acides  cryptophanique  et  glutamique. 


(*)  Ami.  de  chim.  et  dephys.,  2e  s.,  t.  LU,  p.  ."."". 

Gorup-Besanez,  Lehrb.  d.  phys.  Chou. 
■  '    Jahresb.  d.  Ckem.,  1864,  p. 644, 
("")  Sitzungsb.  d.  bayer.  Ahad.  d.  Wiss.,  1870,  mars 


QUATRIÈME  PARTIE 

ANALYSE  QUALITATIVE   ET  QUANTITATIVE   DES   LIQUIDES, 

DES  TISSUS  ET  DES  CONCRÉTIONS   FOURNIS 

PAR. LES    ANIMAUX 


I.   (IMtltls 
Préparation  des  cendres. 

171.  Lorsqu'on  veut  s'assurer  de  la  présence  des  sels  fixes  con- 
tenus dans  une  substance,  on  chauffe  au  rouge  une  parcelle  de  la 
matière  sur  la  lame  de  platine  jusqu'à  disparition  complète  du 
charbon.  On  traite  par  l'eau,  pour  examiner  le  degré  de  solubilité 
du  résidu  et  sa  réaction  au  papier  de  tournesol,  puis  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  pour  voir  s'il  y  a  ou  non  effervescence,  (les 
deux  essais  préliminaires  donnent,  dans  un  grand  nombre  de  cas, 
des  indications  suffisantes  sur  la  nature  des  sels;  niais  quand  il 
s'agit  de  recherches  de  précision,  il  faut  opérer  sur  une  assez  forte 
quantité  de  résidu  fixe  que  l'on  soumet  ensuite  à  diverses  réactions. 

A  cet  effet,  on  commence  par  dessécher  la  matière  autant  que  faire 
se  peut,  et  ou  la  met  dans  une  capsule,  dans  un  creuset  de  platine  ou 
de  porcelaine,  d'un  volume  au  moins  six  fois  plus  grand  que  le  sien. 
Si  la  substance  éclate  et  décrépite;  à  la  chaleur  (substances  albuini- 
noïdes  et  autres),  on  a  soin  de  couvrir  le  creuset  ou  la  capsule  aussi 
longtemps  que  la  décrépitation  se  fait  entendre;  quand  le  bruil 
cesse,  on  enlève  le  couvercle. 

11  faut  chauffer  graduellement  afin  de  permettre  à  l'eau  et  aux 
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produits  volatils  de  se  dégager  lentement,  car,  si  par  l'effet  d'une 
chaleur  trop  vive,  les  gaz  venaient  à  s'accumuler,  ils  entraîneraient 
dans  leur  dégagement  brusque  une  certaine  quantité  de  matière,  et 
fausseraient  ainsi  les  résultats  de  l'analyse.  Si  la  masse  se  boursou- 
fle fortement,  il  est  bon  d'empêcher  son  augmentation  de  volume 
en  remuant  avec  un  lil  ou  une  lame  de  platine  ;  mais  il  est  préfé- 
rable de  ne  pas  y  toucher.  On  chauffe  alors  jusqu'au  rouge  sombre, 
et  l'on  maintient  cette  température  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  ni  gaz  ni  fumée,  et  que  le  charbon  ne  varie  plus.  On  laisse 
refroidir.  On  ajoute  de  l'eau  en  petite  quantité  afin  de  bien  imbiber 
le  charbon,  on  le  réduit  en  poudre  fine,  on  ajoute  une  nouvelle 
quantité  d'eau,  on  fait  bouillir,  et  l'on  verse  sur  un  filtre  privé  de 
sels  (voir  §  5)  en  ayant  soin  de  laver  le  résidu  à  l'eau  bouillante.  On 
porte  à  l'étuve  la  capsule  ou  le  creuset  ainsi  que  le  filtre  avec  le 
résidu  charbonneux;  après  dessiccation  complète,  on  remet  le  filtre 
dans  le  vase  qui  a  servi  à  la  première  expérience,  et  l'on  chauffe  vigou- 
reusement jusqu'à  disparition  presque  complète  de  tout  le  charbon. 

On  sépare  de  cette  façon  les  sels  insolubles  et  un  petit  résidu  de 
charbon  d'avec  les  sels  solubles  dans  l'eau.  Mais  comme  le  charbon 
retient  toujours  des  traces  de  sels  solubles,  il  ne  faut  pas  négliger 
de  soumettre  à  un  deuxième  lavage  les  cendres  obtenues  en  dernier 
lieu.  En  le  traitant  par  l'eau,  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire,  avant 
de  le  calciner  au  rouge-blanc,  on  empêche  la  volatilisation  des 
sels  alcalins  et  la  réduction  des  sulfates  et  des  phosphates.  De  plus, 
les  charbons  riches  en  alcalis  ne  s'oxydent  pas  facilement;  en  effet, 
les  composés  alcalins,  entrant  rapidement  en  fusion,  recouvrent 
les  particules  de  charbon  et  empêchent  par  cela  même  l'accès  de 
l'air. 

Malgré  les  précautions  indiquées  ci-dessus,  la  préparation  des 
cendres  amène  souvent  des  pertes  en  chlorures  et  en  carbonates  al- 
calins, surtout  dans  les  cas  où  la  masse,  au  moment  de  se  charbon- 
ner,  commence  à  se  boursoufler.  Cette  particularité  se  présente 
toutes  les  fois  qu'on  a  affaire  à  des  matières  albuminoïdes.  C'est 
pour  ce  motif  que  pour  préparer  les  cendres  du  sang  ou  de  liquides 
riches  en  albumine  il  faut  avoir  soin,  tout  d'abord,  de  dessécher  les 
matières  au  bain-marie,  de  les  extraire  à  l'eau  bouillante,  d'évaporer 
séparément  la  solution  et  de  ne  calciner  le  résidu  albuminoïde 
qu'après  ce  traitement  préliminaire. 
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On  peut  hâter  l'incinération  on  employant  diverses  substances 
inertes://.  Rose(*)  ajoute  l'éponge  de  platine;  d'après  M.  Grœger(**), 
il  tant  prendre  10  à  '20  p.  100  d'oxyde  de  1er  provenant  de  la  calci- 
nationde  l'oxalate.  M.  A.  Mùller  (***)  mélange  à  la  substance,  avant 
de  la  calciner,  du  nitrate  ferrique  en  quantité  telle  qu'après  l'inci- 
nération il  reste  environ  i-0  p.  100  du  poids  des  cendres.  Mais 
tontes  ces  modifications  sont  inutiles  quand  on  a  soin  d'extraire  le 
charbon  à  l'eau  bouillante  avant  de  le  soumettre  an  rouge-blanc. 
L'addition  d'oxyde  de  fer  présente  même  le  désavantage  de  nécessiter 
une  incinération  spéciale  pour  doser  le  fer  contenu  dans  la  substance. 

Dans  d'autres  cas,  il  est  indispensable  d'ajouter  à  la  matière  du 
carbonate  de  potasse  ou  de  la  baryte  caustique,  afin  d'empêcher  la 
volatilisation  ou  la  décomposition  des  acides.  M.  Strecker (****) ajoute 
au  charbon  de  l'eau  de  baryte,  puis  il  dessèclie  le  tout  et  calcine  de 
nouveau.  Cette  opération  supplémentaire  a  pour  but  de  fixer  la  tota- 
lité de  l'acide  phospliorique. 

Onand  on  soupçonne  la  présence  des  chlorures  de  calcium  ou  de 
magnésium  dans  une  cendre,  il  faut  ajouter,  avant  l'incinération, 
une  certaine  quantité  de  carbonate  de  soude  afin  d'obtenir  par  dou- 
ble décomposition  des  sels  plus  fixes  que  les  précédents. 

S'agit-il  par  exemple  du  dosage  de  l'acide  phospliorique  dans  la 
masse  cérébrale,  il  faut  également  ajouter  du  carbonate  de  soude  afin 
d'empêcher  la  réduction  de  l'acide.  11  va  sans  dire  qu'il  est  indispen- 
sable, dans  ce  dernier  cas,  de  préparer  une  incinération  spéciale  pour 
la  détermination  de  la  soude  contenue  dans  la  substance.  Il  n'est  pas 
inutile  de  faire  remarquer,  en  outre,  que  l'addition  de  carbonate  de 
soude  à  une  matière  azotée  fournit  une  certaine  quantité  de  cyanure. 
Quand  la  proportion  de  substance  à  incinérer  n'est  pas  trop  considé- 
rable, on  peut  se  servir  d'une  lampe  à  esprit-de-vin  ou  d'un  brûleur 
de  Bunsen  ;  mais,  dans  le  cas  contraire,  il  est  préférable  d'employer 
une  moufle  et  d'v  ménager  convenablement  l'accès  de  l'air  à  la 
partie  antérieure. 

{*)  Handb.ri.  quant.  Chem.  Analyse,  0e  éd.,  p.  761. 
C)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXI,  p.  [iô. 
[••')  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  t.  LXXX,  p.  118. 
[**")  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  LXXIII,  p.  366. 
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Dosage  des  cendres. 


172.  Le  dosage  des  cendres  d'une  substance  organique  s'effectue 
d'après  les  indications  du  paragraphe  précédent.  La  substance  bien 
desséchée  est  pesée,  puis  soumise  à  une  calcination  ménagée  au 
l'ouïe.  (In  laisse  refroidir  le  charbon  sous  la  cloche  à  acide  sulfu- 
rique;  on  l'épuisé  à  l'eau  bouillante  et  on  le  jette  sur  un  petit  filtre 
pesé  et  lavé  à  l'acide.  On  dessèche  ensuite  le  filtre  avec  son  contenu 
entre  deux  verres  de  montre  (voir§  7);  on  pèse  et  l'on  fait  de  même 
pour  la  capsule  ou  le  creuset  renfermant  le  reste  de  charbon.  On 
calcine  le  tout  et  l'on  pèse  les  cendres  en  employant  les  mêmes  pré- 
cautions que  ci-dessus. 

La  perte  de  poids  qu'éprouve  le  charbon  à  la  suite  des  lavages  à 
l'eau  représente  le  poids  des  sels  solubles  des  cendres.  Ce  nombre 
doit  s'accorder  avec  celui  que  fournit  le  produit  de  l'évaporation 
ménagée  des  liquides  provenant  des  lavages  du  charbon. 

Quant  aux  cendres,  il  faut  également  les  extraire  à  l'eau  bouil- 
lante, les  réunir  sur  un  petit  filtre  lavé,  les  dessécher  et  les  calciner 
de  nouveau.  Ces  deux  opérations  donnent  alors  le  poids  des  matières 
solubles  et  insolubles  qui  s'y  trouvent  contenues. 

Si  l'on  a  été  dans  le  cas  d'ajouter  de  l'eau  de  baryte  après  la  carbonisation,  il 
faut  avoir  soin  de  précipiter  ce  réactif  par  de  l'acide  sulfurique  et  de  tenir  compte 
du  poids  de  sulfate  de  baryte  obtenu.  Enfin  s'il  s'agit  de  déterminer  des  cendres 
riches  en  chlorures  de  calcium  ou  de  magnésium ,  il  faut  y  ajouter  préalablement 
du  carbonate  de  soude  légèrement  calciné. 


ANALYSE    QUALITATIVE    DES   CENDRES 
Recherche  îles  parties  soluhles  dans  l'eau. 

173.  On  commence  par  épuiser  les  cendres  par  l'eau  et  par  exa- 
miner la  réaction  du  liquide  au  papier  de  tournesol.  Dans  la  plupart 
des  cas  elle  est  alcaline  et  provient  soit  de  carbonates,  soil  de 
phosphates  alcalins. 

Les  carbonates  sont  décelés  par  l'effervescence  produite  après 
l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  à  la  liqueur, 
ou  mieux  encore  au  résidu  de  l'évaporation.   Les  phosphates  alca- 
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lins  ne  présentent  pas  ce  caractère;  on  détermine  la  nature  de  ces 
sels  en  opérant  d'après  les  prescriptions  données  [dus  loin. 

Les  eaux  de  lavage  des  cendres  peuvent  en  outre  renfermer  des 

sulfate-  rt  des  chlorures  alcalins  et  même  du  sulfate  de  chaux.  Il 
faut  pour  caractériser  ces  divers  composés  faire  les  essais  sui- 
vants : 

1°  Ajouter  à  une  petite  quantité  de  liquide  du  chlorure  de  ba- 
ryum et  l'acidifier  par  l'acide  chlorhydrique.  S'il  se  forme  un  pré- 
cipité finement  pulvérulent,  insoluble  dans  l'eau  aiguisée  d'acide 
chlorhydrique,  la  liqueur  primitive  renfermait  de  Vacide  sulfurique. 

2  Une  autre  partie  de  la  liqueur  est  traitée  par  du  nitrate  d'ar- 
gent. La  production  d'un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'ammoniaque 
et  insoluble  dans  l'acide  azotique,  indique  la  présence  de  Vacide 
chlorhydrique  dans  la  liqueur  soumise  ta  l'analyse. 

Quand  la  matière  est  riche  en  alcalis,  ou  bien  quand  on  a  été  dans 
le  cas  d'y  ajouter  primitivement  du  carbonate  de  soude,  le  produit 
de  l'incinération  peut  renfermer  du  cyanure  alcalin.  Pour  le  recon- 
naître, on  ajoute  à  une  partie  de  la  liqueur  de  la  soude  caustique  et 
du  sulfate  de  fer.  On  agite  le  mélange  et  l'on  chauffe  pendant 
quelques  instants,  puis  on  sursature  par  l'acide  chlorhydrique.  Si 
la  liqueur  renfermait  primitivement  du  cyanure,  ou  obtient  un  pré- 
cipité bleu  très-caractéristique. 

Quand  il  s'agit  de  constater  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  une  liqueur  renfermant  du  cyanure,  il  faut  commencer  par 
saturer  la  solution  par  l'acide  azotique,  chauffer  jusqu'à  l'ébullition, 
et  n'ajouter  le  nitrate  d'argent  qu'en  dernier  lieu. 

oJ  On  ajoute  à  une  autre  portion  de  la  liqueur  du  chlorure  am- 
monique  et  de  l'ammoniaque,  on  agite  et  l'on  verse  dans  le  mélange, 
goutte  à  goutte,  une  solution  de  sulfate  de  magnésie.  S'il  se  forme 
un  précipité,  soit  immédiatement,  soit  au  bout  d'un  certain  temps, 
on  a  la  preuve  de  la  présence  de  l'acide  phosphorique.  On  peut  con- 
trôler cet  essai  au  moyen  du  réactif  molybdique  qui  donne  lieu  à 
un  précipité  jaune.  Ce  réactif  est  d'ailleurs  très-sensible  et  permet 
de  déceler  la  présence  de  phosphates  solubles  dans  des  cas  où  l'autre 
n'en  indique  pas  traces. 

t  L'ammoniaque  et  l'oxalate  ammonique  servent  à  déceler  dans 
une  autre  partie  de  la  liqueur  la  présence  de  la  chaux  qui  ne  peut 
d'ailleurs  se  trouver  qu'en  minimes  quantités  dans  la  liqueur,  sur- 
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tout  dans  le  cas  où  les  premiers  essais  ont  révélé  la  présence  de  phos- 
phates et  de  carbonates  et  que  la  solution  n'a  pas  de  réaction  acide. 

5"  En  concentrant  une  nouvelle  portion  de  la  liqueur,  en  ajoutant 
do  l'alcool,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  platine,  on 
peut  vérifier  si  elle  renferme  des  sels  de  potassium  ;  dans  céder 
nier  cas,  il  se  forme  un  précipité  jaune  cristallin. 

G°  Le  reste  de  la  liqueur  est  évaporé  presque  à  siccité  ;  on  y  plonge- 
un  lil  de  platine  que  l'on  porte  ensuite  dans  la  partie  la  plus  chaude 
de  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit-de-vin  ou  d'un  hrùleur  de  Bunsen. 
Si  la  flamme  se  colore  en  jaune  vif,  on  a  la  preuve  de  la  présence  de 
la  soude. 

Le  résidu  final  ne  peut  servir  qu'à  déterminer  des  traces  île  lithine  au  moyeu  de 
l'analyse  spectrale  (voir  §  17)  et  à  vérifier  les  essais  préliminaires  relatifs  à  la 
présence  de  la  potasse.  Pour  déceler  des  traces  de  chaux  il  faut  traiter  le  produi' 
d'évaporation  de  (6°)  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  évaporer,  puis  soumettre 
également  le  résidu  au  spectroscope  (voir  §  42)  la  recherche  plus  détaillée  de  la 
lithine  et  les  §§  suivants  relatifs  à  la  recherche  des  autres  composés  minéraux). 

Quand  on  ne  dispose  que  d'une  faible  quantité  de  cendres  pour  déterminer  la 
nature  de  tous  les  principes  minéraux,  on  peut  utiliser  les  liqueurs  qui  ont  servi 
à  la  recherche  de  l'acide  carbonique  et  les  réunir  à  celles  qui  sont  destinées  à  la 
recherche  des  sulfates,  des  phosphates  et  de  la  soude.  Pour  rechercher  la  silice  on 
traite  l'extrait  aqueux  du  charbon  par  de  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à 
siccité  et  l'on  reprend  le  résidu  par  un  peu  d'acide.  La  partie  insoluble  du  résidu 
est  due  à  l'acide  silicique. 

Recherche  des  parties  insolubles  dans  l'eau. 

1 74.  On  traite  par  l'acide  chlorhydrique  la  partie  des  cendres  in 
soluhles  dans  l'eau.  S'il  reste  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  fer 
insoluhle,  on  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré,  on 
chauffe  au  bain-marie  et  l'on  filtre  pour  éliminer  quelques  particules 
de  charbon.  Au  moment  où  l'on  commence  ce  traitement,  il  se  pro- 
duit généralement  une  vive  effervescence  due  au  dégagement  de  l'a- 
cide carbonique;  il  ne  faut  pas  négliger  d'examiner  en  même  temps 
s'il  se  dégage  ou  non  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Lorsqu'on  opère  sur  de  grandes  quantités  de  cendres  et  que  l'in- 
cinération a  été  faite  dans  des  vases  en  platine,  on  peut  se  proposer 
de  rechercher  la  silice.  A  cet  effet,  il  faut  évaporer  la  liqueur  filtrée 
au  bain-marie  à  siccité,  chauffer  le  résidu  légèrement  à  feu  nu  jus- 
qu'à ce  que  toute  odeur  chlorhydrique  ait  disparu,  le  reprendre  par 
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l'acide  chlorhydrique  ('tendu  à  chaud  :  l'acide  silicique  reste  in- 
soluble à  la  suite  de  ces  opérations.  <»n  peut  le  séparer  par  le  filtre 
et  le  dissoudre  ultérieurement  dans  du  carbonate  de  soude(voir§  55). 

On  ajoute  un  excès  d'ammoniaque  à  la  liqueur  claire  filtrée,  <>n 
laisse  reposer  pendant  un  certain  temps  dans  un  vase  fermé,  et  l'on 
filtre  en  ayant  soin  de  couvrir  à  la  fois  l'entonnoir  et  le  vase  dans 
lequel  passe  le  liquide  filtré.  On  précipite  la  chaux  (*)  au  moyen  de 
l'oxalate  d'ammoniaque,  et  après  avoir  enlevé  le  précipité  on  ajoute 
à  la  liqueur  du  phosphate  de  soude  pour  avoir  le  précipité  magné- 
sien. 

Le  précipité  obtenu  par  l'ammoniaque  dans  la  solution  chlorhy- 
drique peut  être  rouge  ou  blanc.  Dans  le  premier  cas,  il  renferme 
une  quantité  d'oxyde  de  1er  plus  grande  que  celle  qui  sature  l'acide 
phosphorique  contenu  dans  la  liqueur  ;  dans  le  second,  il  n'y  a  pas 
excès  de  1er.  Si  le  précipité  est  blanc  ou  jaune,  on  suit  les  indica- 
tions de  (1°);  dans  le  cas  où  il  est  rouge,  on  opère  d'après  (2°). 

1°  Le  précipité  blanc  obtenu  par  l'ammoniaque  est  traité  par 
l'acide  acétique  à  chaud  ;  s'il  en  reste  une  partie  sous  forme  de 
flocons  jaunâtres,  elle  provient  du  phosphate  de  fer.  Pour  le  vérifier 
on  recueille  le  précipité  sur  filtre,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique étendu  et  l'on  traite  la  liqueur  par  du  cyanure  jaune. 

La  liqueur  filtrée,  après  séparation  du  phosphate  de  fer,  est  traitée 
par  l'oxalate  d'ammoniaque  pour  servir  à  caractériser  la  chaux. 
Toute  la  chaux  se  précipite.  On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  de  l'am- 
moniaque et  on  laisse  reposer.  La  magnésie,  si  elle  existe  dans  la 
liqueur,  se  dépose  au  bout  d'un  certain  temps  sous  forme  de  préci- 
pité cristallin. 

Les  précipités  calcique  et  magnésien  obtenus  dans  ces  circonstances  sont  à 
vrai  dire  des  phosphates  de  chaux  et  de  magnésie  existant  comme  tels  dans  les 
cendres.  En  effet  d'autres  sels  à  acide  inorganique  de  ces  bases  ne  précipitent 
pas  par  l'ammoniaque  en  présence  du  chlorhydrate  ammonique.  On  peut  précipiter 
ultérieurement  l'acide  phosphorique  combiné  à  la  chaux  en  traitant  la  solution  par 


du  sulfate  de  magnésie. 


2°  Si  le  précipité  ammoniacal  est  rougcàtrc,  et  partant  s'il  renferme 
beaucoup  d'oxyde  de  fer,  on  le  traite  par  l'acide  acétique  dans  une 

(')  Si  la  liqueur  est  bleuâtre,  elle  renferme  des  traces  de  cuivre;  dans  ce  cas,  il  faut 
éliminer  le  métal  au  moyen  d'un  courant  d'hydrogéné  sulfuré,  filtrer,  dissoudre  le  sul- 
fure de  cuivre  dans  un  peu  d'aride  azotique  et  faire  un  nouvel  essai  d'après  le  ^  46. 
La  liqueur  filtrée,  après  séparation  du  sulfure  de  cuivre  est  traitée  par  l'ammoniaque,  puis 

examinée  d'après  les  prescriptions  données  ci-dessus. 
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capsule,  jusqu'à  ce  qu'une  partie  du  précipité  commence  à  se  dis- 
soudre et  l'on  chauffe  à  l'ébullition  pendant  quelques  minutes  jus- 
qu'à décolorai  ion  complète  de  la  liqueur.  Le  précipité  renferme  alors 
La  totalité  de  l'acide  phosphorique  et  du  1er.  On  jette  sur  filtre  et  l'on 
ajoute  de  l'ammoniaque  en  léger  excès  ainsi  que  du  sulfure  ammo- 
nique  en  vue  de  rechercher  le  manganèse.  S'il  se  forme  un  précipité, 
on  le  laisse  reposer  pendant  quelque  temps  dans  un  vase  couvert, 
jusqu'à  ce  qu'il  prenne  un  aspect  floconneux.  On  le  filtre  alors  et 
l'on  recherche  dans  la  liqueur  la  présence  de  la  chaux  et  de  la 
magnésie,  en  précipitant  la  première  au  moyen  del'oxalate  ammo- 
nique  et  la  seconde  par  le  phosphate  de  soude. 

On  redissout  ultérieurement  dans  l'acide  chlorhydrique  le  préci- 
pité du  sulfure  manganeux ;  on  ajoute  à  la  liqueur  un  peu  de  nitre 
et  un  léger  excès  de  carbonate  de  soude  ;  on  évapore  à  siceité  et  l'on 
fait  fondre  sur  la  lame  de  platine.  S'il  se  forme  une  coloration  verte, 
elle  est  due  à  la  présence  du  manganèse. 

Pour  séparer  le  fer  d'avec  l'acide  phosphorique  dans  le  précipité 
de  phosphate  de  fer  obtenu  plus  haut,  on  dissout  ce  précipité  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique, 
puis  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure  ammonique  jusqu'à  légère  colo- 
ration jaune,  et  l'on  chauffe  doucement.  Tout  le  fer  est  précipité  à 
l'état  de  sulfure,  quand  on  a  eu  soin  de  maintenir  le  mélange  pré- 
cédant à  une  douce  température  de  manière  à  ce  que  la  liqueur, 
d'abord  verte,  soit  devenue  jaune  pâle.  On  jette  le  sulfure  de  fer  sur 
un  filtre  lavé  et  on  lave  le  précipité  avec  un  peu  de  sulfure  ammo- 
nique étendu  afin  d'empêcher  le  contact  de  l'air. 

Quant  à  Y  acide  phosphorique,  il  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée. 
On  évapore  la  liqueur  jusqu'à  un  petit  volume;  on  sépare  par 
filtration  une  petite  quantité  de  soufre  provenant  de  la  décompo- 
sition du  sulfure  ammonique  et  l'on  précipite  finalement  l'acide 
libre  par  un  mélange  de  sulfate  de  magnésie  et  d'ammoniaque  (voir 
les  détails  relatifs  à  ces  divers  précipités  obtenus  ci-dessus  •§§  38 
à  55). 

Quand  on  soupçonne  la  présence  probable  du  cuivre  dans  une  cendre,  on  neu- 
tralise l'excès  d'acide  chlorhydrique  par  l'ammoniaque,  on  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur,  on  sépare  le  sulfure  noir  pour  l'examiner 
ultérieurement.  La  plupart  des  cendres  ne  renferment  pas  de  cuivre. 
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175.  l'our  effectuer  le  dosage  des  divers  éléments  renfermés  dans 
les  cendres,  on  peut  suivre  les  méthodes  que  nous  avons  indiquées  ci- 
dessus  pour  l'analyse  qualitative.  Il  est  important  d'observer  en  tout 
point  les  règles  prescrites  et  d'exécuter  les  précipitations  d'une 
manière  complète.  Il  ne  faut  pas  négliger  de  déposer  avec  soin,  dans 
un  creuset,  les  précipités  recueillis  sur  filtre,  et  d'incinérer  séparé- 
ment le  filtre  au-dessus  du  creuset  ou  bien  au-dessus  d'une  soucoupe, 
en  ayant  soin  de  réunir  avec  une  barbe  de  plume  les  parcelles  de 
cendres  éparpillées  et  de  les  joindre  au  reste. 

Le  dosage  de  la  potasse  et  de  la  soude  nécessite  une  opération  pré- 
liminaire. On  prélève  un  volume  déterminé  de  la  liqueur,  on  ajoute 
du  chlorure  de  baryum  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité, 
puis  de  la  baryte  caustique  jusqu'à  réaction  alcaline,  on  filtre  et  on 
lave.  Un  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  ammonique  dans  la 
liqueur  filtrée  :  il  se  forme  un  nouveau  précipité  qu'on  jette  sur  filtre 
et  qu'on  lave.  La  liqueur  qui  passe  est  évaporée  à  siccité,  et  le  ré- 
sidu calciné  légèrement  jusqu'à  disparition  de  tout  composé  ammo- 
niacal. On  traite  par  un  peu  d'eau  et  l'on  filtre  au  besoin  quelques 
llocons  insolubles.  On  lave  à  l'eau,  on  évapore  de  nouveau  jusqu'à 
siccité  et  l'on  calcine  légèrement.  Le  résidu  représente  les  deux 
chlorures  de  potassium  et  de  sodium  dont  on  détermine  le  poids.  On 
les  dissout  ensuite  dans  un  peu  d'eau,  on  y  ajoute  du  chlorure  de 
platine  jusqu'à  cessation  de  tout  précipité  jaune  et  on  laisse  reposer 
pendant  \"2  à  24  heures.  Cela  l'ait,  on  recueille  le  précipité  cristallin 
sur  un  petit  liltre,  on  lave  à  l'alcool,  puis  on  le  dessèche  entre  100° 
et  110°,  on  laisse  refroidir  sous  la  cloche  à  acide  sulfunque  et  l'on 
pèse.  Connaissant  le  poids  du  chloroplatinate,  on  détermine  (d'après 
le  tableau  II  de  l'appendice  )  le  poids  du  chlorure  de  potassium. 
Celui  du  chlorure  de  sodium  s'obtient  par  différence,  en  retran- 
chant le  précédent  de  la  somme  des  deux  chlorures. 

Dosage  du  calcium  et  «lu  magnésium. 

170.  On  précipite  la  chaux  au  moyeu  d'un  mélange  d'ammo- 
niaque et  d'oxalate  ammonique,  en  ayant  soin  de  chauffer  pendant 
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quelque  temps  au  bain-marie.  On  jette  sur  liltre  le  précipité  obtenu, 
on  liive,  on  dessèche  et  l'on  ciilcine  dans  un  creuset.  Après  refroi- 
dissement on  humecte  le  résidu  avec  du  carbonate  ammonique,  on 
le  dessèche  et  on  le  calcine  de  nouveau.  Le  précipité  de  carbonate 
de  chaux  sert  à  calculer  la  quantité  de  chaux  des  cendres  (voir 
appeud.,  tabl.  11). 

Il  est  indispensable  de  contrôler  ce  dosage  du  carbonate  de  chaux. 
Un  premier  procédé  consiste  à  calciner  le  précipité  au  rouge  blanc, 
de  manière  à  le  transformer  eu  chaux  caustique  ;  on  le  laisse 
refroidir  lentement  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique  et  l'on  pèse. 
D'après  un  autre  procédé,  on  dissout  le  carbonate  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  on  évapore  avec  soin  au  bain-marie,  puis  à  l'éluve  entre 
120"  et  150°.  On  reprend  par  l'eau  et  l'on  ajoute  quelques  gouttes  de 
chromate  de  potasse,  puis  on  fait  un  dosage  volumétrique  du  chlore 
au  moyen  d'une  liqueur  titrée  de  nitrate  d'argent  (voir  §  179)  : 
chaque  ce.  de  cette  liqueur  correspond  à  3mgr,  42  de  calcium.  La 
chaux  qui  ne  se  trouve  pas  dans  la  partie  soluble,  extraite  par  l'eau, 
doit  être  précipitée  également  au  moyen  del'oxalate  ammonique  en 
ne  négligeant  aucune  des  prescriptions  ci-dessus.  Cette  observation 
s'applique  surtout  à  la  chaux  du  phosphate  en  solution  acétique. 
Quand  une  cendre  renferme  de  grandes  quantités  de  magnésie  et 
une  faible  proportion  de  chaux,  la  méthode  précédente  ne  donne  pas 
de  résultats  très-satisfaisants  ;  il  est  préférable,  dans  ce  cas,  de  sé- 
parer les  deux  bases  au  moyeu  d'alcool  aiguisé  d'acide  sulfurique. 
Mais  ce  dernier  procédé  opératoire  a  le  désavantage  d'exiger  beau- 
coup plus  de  temps  (Cltiziiisky,  Zeit.  f.  an  Chem.,  IV,  p.  548). 

177.  Le  dosage  de  la  magnésie  ne  doit  s'exécuter  qu'après  celui 
de  la  chaux.  On  concentre  à  cet  effet  les  liquides  filtrés  après  la  pré- 
cipitation de  cette  base  au  moyen  del'oxalate  ammonique.  Il  est  im- 
portant d'opérer  la  précipitation  de  la  chaux  en  présence  d'une  quan- 
tisé  suffisante  de  chlorure  ammonique  afin  de  ne  pas  précipiter  la 
magnésie  en  même  temps  que  l'oxalate  de  chaux. 

La  liqueur  concentrée,  complètement  exempte  de  chaux,  traitée 
par  un  excès  d'ammoniaque  et  par  un  peu  de  phosphate  de  soude, 
sert  à  précipiter  la  magnésie.  La  précipitation  par  l'ammoniaque 
seule  suffit  toutes  les  fois  que  la  liqueur  primitive  renferme  de 
l'acide  phosphorique  ou  que  l'on  opère  sur  les  phosphates  dissous 
dans  l'acide  acétique.   Quand  on  a  ajouté  un  grand  excès  d'ammo- 
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iliaque,  on  abandonne  le  mélange  couvert  pendanl  12  heures  envi- 
ron, puis  on  jette  le  précipité  sur  un  petit  Bltre;  on  lave  avec  un 
mélange  de  3  vol.  d'eau  el  de  1  vol.  d'ammoniaque;  on  dessèche 
d'abord  au  bain-marie,  puis  à  l'étuve.  Enfin,  on  dépose  le  précipité 
dans  uncreusel  en  porcelaine,  on  y  ajoute  le  filtre  et  l'on  commence 
par  chauffer  modérément,  puis  jusqu'au  rouge  blanc  jusqu'à  ce  qu'il 
n'y  ;iit  plus  que  de  parcelles  de  charbon.  Il  ne  faut  jamais  chauffer 
fortement  des  le  début.  On  a  quelquefois  de  la  peine  à  obtenir  la 
masse  entièrement  blanche.  Quand  la  calcination  est  achevée,  on 
abandonne  le  creuset  couvert  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique  et  l'on 
calcule  le  magnésium  d'après  le  tableau  II,  au  moyen  du  poids  du 
pyrophosphate. 

Dosage  de  l'aeîde  sulfurique  et  du   elilore  par  la  pesée  directe. 

178.  Le  dosage  de  l'acide  sulfurique  se  fait  à  l'état  de  sulfate  de 
baryte  :  à  cet  effet  on  traite  une  partie  déterminée  de  la  liqueur 
provenant  des  lavages  des  cendres  par  de  l'acide  chlorhydrique  en 
excès  et  du  chlorure  de  baryum,  jusqu'à  cessation  de  précipité.  On 
chauffe  modérément,  on  jette  sur  un  petit  filtre  et  on  lave  à  l'eau 
chaude,  puisque  le  précipité  passe  à  travers  le  filtre  quand  on 
n'emploie  que  de  l'eau  froide.  On  dessèche,  on  calcine,  on  pèse  et 
l'on  détermine  le  poids  d'acide  sulfurique  d'après  la  quantité  de 
sulfate  de  baryte  obtenu. 

Pour  doser  le  chlore,  on  ajoute  à  un  volume  déterminé  de  la 
liqueur  un  peu  d'acide  azotique,  on  chauffe  au  bain-marie  pendant 
quelque  temps  et  l'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  aussi  longtemps 
qu'il  y  a  formation  de  précipité.  On  chauffe  de  manière  à  ce  que  le 
précipité  se  rassemble;  on  filtre,  on  lave  jusqu'à  ce  que  les  eaux 
de  lavage  ne  soient  plus  troublées  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
dessèche  le  précipité  à  l'étuve,  puis  on  déverse  le  chlorure  (s'il  y 
en  a  en  quantité  suffisante)  sur  du  papier  lustré,  on  plie  le  filtre  et 
on  le  brûle  dans  un  creuset  de  porcelaine.  Après  refroidissement, 
on  ajoute  à  ces  cendres,  qui  renferment  de  l'argent  métallique, 
quelques  gouttes  d'acide  azotique  et  autant  d'acide  chlorhydrique, 
et  l'on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  siccité  ;  puis  on  y  mélange 
le  chlorure  d'argent  qu'on  avait  eu  soin  de  conserver  sur  une  feuille 
de  papier.  On  le  chauffe  modérément  d'abord,  puis  on  le  fait  fondre  et 
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l'on  pèse.  On  calcule  le  poids  du  chlore  d'après  le  poids  du  chlo- 
rure d'argent,  en  consultant  le  tableau  II  de  l'appendice. 

Dosage  volume»  ri  t|iie  tlu  chlore. 

I  79.  Le  dosage  volumétrique  du  chlore  contenu  dans  les  cendres 
peut  s'effectuer  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  employée  par  Liebuj 
dans  l'analyse  des  urines.  On  prépare  cette  liqueur  en  dissolvant 
29gr,063  de  nitrate  d'argent  fondu  pur,  dans  de  l'eau  en  quan- 
tité suffisante  pour  obtenir  un  litre  de  solution.  On  agite  afin  de 
bien  mélanger  le  tout  et  l'on  conserve  la  liqueur  à  l'abri  de  l'air  et 
de  la  lumière.  On  vérifie  d'abord  la  richesse  de  cette  solution  au 
moyen  d'une  liqueur  de  chlorure  sodique  pur,  exempt  de  chlorure 
potassique  et  renfermant  1  p.  cent  de  sel.  On  prend  20"  de  cette 
liqueur,  on  ajoute  quelques  gouttes  de  chromate  neutre  de  potasse 
et  l'on  y  laisse  tomber  à  l'aide  d'une  burette  la  solution  d'argent 
jusqu'à  persistance  d'un  précipité  rouge.  Cette  réaction  limite  indi- 
que que  tout  le  chlore  de  la  solution  est  transformé  en  chlorure 
d'argent  et  qu'un  léger  excès  de  la  liqueur  titrée  a  passé  à  l'état  de 
chromate.  La  lecture  de  la  burette  indique  la  quantité  de  nitrate 
d'argent  nécessaire  à  la  précipitation  du  chlore.  Si  la  solution  titrée 
est  préparée  convenablement,  il  en  faut  20,L  pour  précipiter  tota- 
lement les  0gr,2  de  chlorure  sodique  contenus  dans  20'°  de  liquide. 

Pour  la  détermination  volumétrique  du  chlore,  au  moyen  de  ce 
procédé,  il  faut  que  la  partie  soluble  des  cendres  soit  parfaitement 
neutre  :  à  cet  effet,  on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  azotique  et  l'on 
neutralise  au  moyen  d'un  peu  de  carbonate  de  chaux.  On  opère  sur 
un  volume  déterminé  de  la  solution  à  analyser,  ou  la  neutralise 
ainsi  que  nous  venons  de  le  dire,  on  y  ajoute  le  chromate  neutre, 
puis  on  y  verse  goutte  à  goutte,  en  agitant  sans  cesse,  la  solution 
de  nitrate  d'argent  jusqu'à  persistance  d'un  précipité  rouge.  A  ce 
moment,  on  lit  sur  la  burette  la  quantité  de  centimètres  cubes 
versés,  et  l'on  calcule  d'après  ce  nombre  le  poids  de  chlore  contenu 
dans  les  cendres. 

1"  de  la  liqueur  titrée  de  nitrate  d'argent  correspond  à  0sr,010 
de  chlorure  sodique  ou  à  0gr, 00607  de  chlore.  Si  donc  on  emploie, 
par  exemple,  8",7  de  solution  d'argent  pour  obtenir  la  coloration 
rouge  persistante  de  chromate  d'argent,  le  volume  du  liquide  ana- 
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Usé  renferme  8,7x0,00607  ou  0«r,0528  de  chlore  ou  0er,087  de 
chlorure  sodique. 

D«»sage  de  l'acide  phosphorique  par  la  pesée  directe. 

180.  Pour  doser  l'acide  phosphorique  contenu  dans  l'extrait 
aqueux  des  cendres,  on  précipite  une  quantité  pesée  ou  mesurée 
du  liquide,  au  moyen  d'un  mélange  d'ammoniaque  caustique,  de 
chlorure  ammonique  et  de  sulfate  de  magnésie  en  suivant  les 
prescriptions  du  §  17.",  5.  Le  précipité  obtenu  est  traité  ensuite 
d'après  le  £  17  7. 

Les  phosphates  de  la  partie  insoluble  des  cendres,  ainsi  que  le 
phosphate  de  1er,  peuvent  être  traités  de  diverses  manières,  mais 
doivent  toujours  à  la  fin  être  transformés  en  phosphate  annnoniaco- 
magnésien.  Le  précipité  doit  être  lavé,  séché,  calciné  et  pesé  d'après 
les  indications  du  g  177.  Quand  les  cendres  renferment  une  faible 
quantité  de  phosphate  de  fer  on  peut,  d'après  le  §  174,  1,  séparer 
ce  dernier  des  autres  phosphates,  au  moyen  d'acide  acétique,  jeter 
sur  filtre,  laver,  sécher,  calciner  et  peser.  Il  faut  tenir  compte 
ultérieurement  de  ce  poids  de  phosphate. 

M.  Jean  (*)  a  indiqué  récemment  un  procédé  de  dosage  de  l'acide 
phosphorique  en  présence  de  la  chaux,  de  la  magnésie  et  du  fer  et 
qui  consiste  à  dissoudre  la  substance  à  analyser  dans  l'acide  azo- 
tique, à  précipiter  la  solution  au  moyen  d'un  excès  d'ammoniaque, 
à  ajouter  de  l'acide  citrique  jusqu'à  redissolution  et  réaction  acide, 
et  à  faire  bouillir  pendant  un  certain  temps  avec  de  l'acétate  d'urane. 
On  obtient  de  cette  façon  un  précipité  jaune  de  phosphate  d'urane  ; 
on  lave  à  l'eau  chaude,  on  sèche  et  l'on  pèse  après  refroidissement. 
Le  précipité  calciné  renfermet  20,04  p.  cent  d'acide  phosphorique 
anhydre. 

Dosage  voluniétritfue  de  l'acide  phosphorique  (**). 

181.  L'acétate  d'urane  donne  avec  les  phosphates  dissous  dans 
l'acide  acétique  un  précipité  floconneux  jaune,  insoluble,  de  compo- 
sition constante  qui  renferme  19,81  p.  cent  d'acide  phosphorique 

(*)  Comp.  rend  ,  t.  LXXVIII,  p.  1305,  1874. 

(**)  Neubauer  el  Yogel,  Analyse  de  l'Urine,  traduit  par  L.  Gaulier. 
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anhydre.  Un  excès  d'acétate  d'urane  ainsi  qu'une  dissolution  de 
cyanure  jaune  n'altèrent  pas  ce  précipité. 
*  Le  evanure  jaune  l'ait  naître  dans  les  solutions  d'urane  un  préci- 
pité brun  foncé,  appréciable  dans  des  liqueurs  même  très-étendues. 
Le  titrage  de  l'acide  phosphorique  au  moyen  de  l'acétate  d'urane 
repose  sur  ces  deux  réactions.  La  richesse  de  la  solution  du  cyanure 
jaune  importe  peu  dans  la  réaction.  Les  solutions  indispensables  à 
la  détermination  volumétrique  sont  : 

1°  Une  solution  titrée  de  phosphate  de  soude.  Le  phosphate  de 
soude  commercial  est  ordinairement  effleuri.  On  en  fait  cristalliser 
une  certaine  quantité  dans  l'eau  chaude,  on  dessèche  les  cristaux, 
on  les  pulvérise,  on  les  sèche  rapidement  sur  du  papier,  on  en 
dissout  10gr,85  dans  de  l'eau,  puis  on  ajoute  de  l'eau  en  quantité 
suffisante  pour  avoir  un  litre  de  solution. 

100"  de  cette  liqueur  renferment  0fc'r,2  d'acide  phosphorique 
anhydre.  On  en  prélève  50cc  qu'on  évapore  à  siccité  au  bain-marie; 
on  calcine  le  résidu  et  l'on  pèse.  Le  poids  des  50Cc  doit  fournir 
0gr,187.4  de  phosphate  de  soude. 

T  Une  solution  acétique  d'acétate  de  soude.  On  dissout  100 
grammes  d'acétate  de  soude  cristallisé  dans  un  peu  d'eau,  on  y 
ajoute  100e  d'acide  acétique  concentré  et  l'on  ajoute  de  l'eau  de 
manière  à  obtenir  un  litre  de  solution. 

3°  Une  solution  titrée  d'acétate  d'urane.  On  dissout  l'oxyde 
d'urane  commercial  ou  le  carbonate  d'urane  et  de  soude  dans  de 
l'acide  acétique,  exempt  de  produits  empyreuma tiques,  et  l'on 
ajoute  de  l'eau  à  cette  solution.  Après  avoir  bien  mélangé  le  tout, 
on  verse  le  liquide  dans  une  burette.  On  prend  d'autre  part,  50" 
de  la  solution  titrée  de  phosphate  de  soude,  additionnée  de  5CC  de 
solution  d'acétate  de  soude  et  l'on  maintient  le  mélange  dans  un 
verre  de  Bohème,  au  bain-marie  bouillant.  On  y  laisse  tomber 
goutte  à  goutte  la  liqueur  d'urane  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un 
précipité.  Après  avoir  agité  le  précipité,  on  en  prend  une  goutte  à 
l'extrémité  d'une  baguette,  on  la  dépose  sur  une  soucoupe  de  por- 
celaine et  on  la  touche  avec  une  autre  baguette  imprégnée  de  cya- 
nure jaune.  Si  la  couleur  du  réactif  ne  change  pas,  on  a  la  certi- 
tude de  n'avoir  pas  précipité  la  totalité  de  l'acide  phosphorique. 
Cela  fait,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  liqueur  d'urane  ;  on 
prélève  une  gouttelette  du  mélange  que  Ton  dépose  sur  la  soucoupe 
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comme  précédemment  el  l'on  traite  de  nouveau  par  le  cyanure 
jaune.  On  continue  de  la  suite  ces  essais  jusqu'à  ce  que,  à  la  fin, 
on  obtienne  une  coloration  brune.  Cette  réaction  limite  indique  que 
la  totalité  de  l'acide  phosphorique  est  combiné  à  l'urane  et  qu'un 
li  ger  excès  de  la  liqueur  titrée  a  été  décomposé  par  le  cyanure 
jaune.  <»n  lit  sur  la  burette  le  nombre  de  centimètres  cubes  em- 
ployés pour  saturer  la  solution  de  phosphate.  On  l'ait  une  deuxième 
et  au  besoin  une  troisième  opération  en  ayant  soin  d'ajouter  avec 
précaution  la  solution  titrée  d'urane  de  façon  à  obtenir  une  faible 
nuance  brunâtre.  Quand  on  connaît  le  nombre  de  centimètres  cubes 
nécessaires  à  la  précipitation  de  (Jgr,  1  d'acide  phosphorique  anhydre, 
on  ajoute  à  cette  solution  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  arriver 
à  20cc.  Ainsi  préparés.  20cc  de  liqueur  titrée  correspondent  à  0gr,1 
d"acide  pliosphorique  anhydre,  donc  lcc  de  liqueur  titrée  correspond 
à  0Kr,005  d'acide  phosphorique  anhydre. 

Si,  par  exemple,  il  a  fallu  ajouter  5CC,4  de  solution  d'urane  pour 
précipter  entièrement  50cc  de  phosphate  de  soude,  on  doit  ajouter 
1  i ",tî  d'eau  à  ces  5", 4  de  liqueur  uranique  pour  arriver  au  titre 
voulu.  Et  si  la  totalité  d'acétate  d'urane  préparé  s'élève  à  24'0CC,  la 
quantité  d'eau  à  ajouter  sera  donnée  par  la  proportion  5CC,4  :  1  i  "G 
::  240  :  sc  =  648cc,9.  Chaque  centimètre  cube  de  cette  liqueur 
correspondra  ,  par  conséquent,  à  0gr,005  d'acide  phosphorique 
anhydre. 

182.  Le  dosage  volumétrique  de  V acide  phosphorique  dans  les 
cendres  s'effectue  facilement  au  moyen  de  cette  liqueur  titrée  à  la 
condition  de  ne  pas  opérer  en  présence  d'oxyde  de  fer.  Mais  si  les 
cendres  renferment  du  fer,  on  doit  opérer  de  deux  manières  diffé- 
rentes suivant  les  proportions  relatives  d'acide  phosphorique. 

1°  La  quantité  d'oxyde  de  fer  est  insuffisante  pour  saturer  l'acide 
phosphorique.  Il  faut  commencer  (voy.  \  174,1)  par  saturer  l'acide 
chlorhydrique  libre  au  moyen  d'ammoniaque,  ajouter  au  liquide 
le  Y3  de  son  volume  de  la  solution  acétique  d'acétate  de  soude, 
filtrer  le  précipité  lloconneux  de  phosphate  de  fer,  laver,  dessécber 
et  déterminer  le  poids  d'acide  phosphorique  d'après  le  poids  fourni 
par  l'expérience.  La  liqueur  filtrée  doit  être  évaporée  ensuite  jusqu'à 
un  petit  volume  :  elle  renferme  l'acide  phosphorique  exempt  de  fer 
et  pourra  par  conséquent  être  titrée  au  moyen  de  la  solution 
d'urane,  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire. 
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2°  La  quantité  d'oxyde  de  fer  est  plus  que  suffisante  pour  saturer 
l'acide  phosphorique.  Dans  ce  cas,  il  faut  séparer  d'abord  l'oxyde  de 
fer  d'avec  l'acide  phosphorique.  Dans  ce  cas,  on  a  recours  aux  indi- 
cations du  S?  174.2.  Après  séparation  du  sulfure  de  fer,  on  traite  la 
liqueur  filtrée  par  du  carbonate  de  soude,  on  évapore  à  siccité  et 
l'on  calcine.  On  dissout  le  résidu  dans  Tenu,  on  ajoute  ^ô  ^e 
solution  acétique  d'acétate  de  soude  et  puis  on  titre  au  moyen  de  la 
liqueur  d'urane.  Les  eaux  de  lavages  des  cendres  peuvent  toujours 
servir  au  titrage  direct  de  l'acide  phosphorique  au  moyen  de  la  solu- 
tion d'urane,  parce  qu'elles  ne  renferment  jamais  de  fer. 

Cette  opération  s'exécute  absolument  de  la  même  manière  que  celle 
dont  il  a  été  question  plus  haut  à  propos  de  la  fixation  du  titre  de 
la  solution  uranique.  On  chauffe  au  bain-maric  la  liqueur  à  analyser, 
on  la  mélange  avec  -^  de  son  volume  de  solution  acétique  d'acétate 
de  soude,  on  chauffe  et  l'on  y  laisse  tomber  goutte  à  goutte  la  solu- 
tion d'urane  aussi  longtemps  que  le  précipité  ne  semble  pas  complè- 
tement formé.  Quand  on  ne  peut  plus  évaluer  la  formation  d'un 
nouveau  précipité,  on  prend  une  goutte  du  mélange,  on  la  dépose 
sur  de  la  porcelaine  blanche  et  l'on  y  laisse  tomber,  à  l'aide  d'une 
baguette,  une  gouttelette  de  cyanure  jaune.  On  répète  cette  opération 
un  certain  nombre  de  fois  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  une  coloration 
brune.  On  lit  sur  la  burette  le  nombre  de  centimètres  cubes  em- 
ployés, et  en  multipliant  ce  nombre  par  0gl',005  on  peut  calculer  le 
poids  de  l'acide  phosphorique  anhydre  de  la  solution. 

Après  avoir  obtenu  la  coloration  brune  au  moyen  du  cyanure 
jaune,  il  ne  faut  pas  manquer  de  chauffer  encore  pendant  quelques 
minutes  et  de  faire  un  nouvel  essai.  Si  cette  seconde  opération  con- 
duit à  un  nombre  supérieur  au  premier,  il  faut  ajouter  la  solution 
d'urane  avec  plus  de  précaution. 

Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  au  moyeu  de  cette  méthode  volumétrique 
est  suffisamment  rigoureux.  La  préparation  de  la  liqueur  titrée  semble  au  premier 
abord  très-compliquée  ;  mais  il  n'en  est  rien;  on  peut  l'exécuter  sans  difficulté  en 
fort  peu  d  ■  temps.  Cette  méthode  est  surtout  recommandable  pour  des  séries  de 
dosages.  La  préparation  des  cendres  du  sang  présente  seule  quelques  longueurs  à 
cause  de  l'excès  d'oxyde  ferrique  ;  quant  aux  cendres  des  autres  liquides  de 
l'économie  tels  que  l'urine,  on  peut  doser  directement  l'acide  phosphorique  sahs 
erreur  sensible.  On  emploie  dans  ce  dernier  cas  des  solutions  renfermant  environ 
0.25  à  0,50  de  sels  fixes,  mais  on  ne  peut  pas  préciser  de  règle  relativement  à 
ce  sujet. 
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Le  titrage  de  L'acide  phosphorique  au  moyen  du  chlorure  ferrique  (méthode  de 
Lieb'uj)  ne  donne  jias  de  résultats  aussi  satisfaisants  que  le  précédent  ;  c'est 
pour  cette  rais, m  qu'il  ne  peul  servir  que  dans  des  cas  particuliers. 

Dosage  «lu  fer. 

183.  Lorsque  la  quantité  de  1er  des  cendres  à  analyser  n'est  pas 
suffisante  pour  saturer  la  totalité  de  l'acide  phosphorique,  l'addition 
d'ammoniaque  dans  la  solution  chlorhydrique  ne  donne  lieu  qu'à 
un  précipité  blanc.  Dans  ce  cas,  la  détermination  de  l'oxyde  ferri- 
que s'effectue  par  le  calcul  de  la  manière  suivante  :  on  reprend  par 
l'acide  acétique  le  précipité  ammoniacal  ;  les  phosphates  terreux  se 
dissolvent,  tandis  que  le  phosphate  de  fer  reste  insoluble.  On  jette 
sur  filtre,  on  lave,  on  dessèche, on  calcine  et  du  poids  du  phosphate 
on  déduit  celui  de  l'oxyde  de  fer  en  se  basant  sur  ce  que  400  parties 
de  PFeO1  renferment  52,98  p.  100  de  Fe2Os  et  37,09  de  fer.  C'est 
de  cette  façon  qu'on  arrive  le  plus  sûrement  à  calculer  le  fer  qui  se 
trouve  dans  les  cendres  de  l'urine,  dans  celles  des  sécrétions  et  du 
sérum  (voir  g  180). 

Si  le  précipité  ammoniacal  de  la  solution  chlorhydrique  des  cen- 
dres est  rouge  et  renferme  par  conséquent  plus  de  fer  qu'il  n'en 
faut  pour  donner  naissance  au  PFeO*,  ainsi  que  cela  se  présente  dans 
les  cendres  du  sang  ou  des  organes  gorgés  de  sang,  il  est  plus  facile 
de  déterminer  le  fer  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'hypermanganate 
d'après  le  §  suivant. 

On  peut  encore,  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  (§  1  74.  w2),  séparer 
le  fer  d'avec  la  chaux,  la  magnésie,  la  manganèse  et  l'acide  phos- 
phorique ;  on  l'obtient  alors  à  l'état  de  sulfure.  On  lave  le  préci- 
pité au  moyen  d'une  eau  chargée  de  sulfure  ammonique,  on  re- 
couvre le  filtre  avec  une  plaque  de  verre  et  l'on  dissout  le  préci- 
pité dans  l'acide  chlorhydrique.  On  ajoute  de  l'acide  azotique  con- 
centré, on  fait  bouillir  jusqu'à  coloration  jaune,  on  ajoute  de  l'eau, 
on  filtre  pour  séparer  un  peu  de  soufre  insoluble,  puis  on  précipite 
la  liqueur  par  de  l'ammoniaque.  On  laisse  digérer  le  tout  pendant 
un  certain  temps  au  bain-marie,  afin  de  donner  à  l'hydrate  de  fer 
un  peu  plus  de  cohésion;  on  jette  sur  un  filtre  lavé,  on  dessèche, 
puis  on  calcine  le  tout  et  on  laisse  refroidir  sous  une  cloche  à  acide 
sulfurique.  La  quantité  de  fer  contenu  dans  l'oxyde  représente  les 
0,7  de  son  poids. 
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Dosage  wolumétri<|iie  du  fer  par  I  h>  |»eriiiaiiga>iat  e  de  potasse. 

184.  Los  sels  ferreux  sont  oxydés  par  l'acide  hypermanganique  : 
ils  passent  à  l'état  de  sels  ferriques,  tandis  que  l'acide  hypermanga- 
nique se  réduit  à  l'état  de  sesquioxyde  de  manganèse.  Si  donc  il  s'agit 
d'analyser  une  liqueur  qui  ne  renferme  pas  d'autres  composés  faci- 
lement oxydables,  on  peut  transformer  tout  le  fer  à  l'état  de  composé 
ferreux,  l'oxyder  ensuite  par  l'acide  hypermanganique  titré  et 
calculer,  d'après  le  volume  du  réactif  employé,  la  quantité  de  fer 
qui  se  trouve  dans  une  cendre. 

Ce  dosage  volumétrique  exige  :  lu  une  burette  graduée  avec  robi- 
net en  verre  ;  2°  une  liqueur  titrée  d'hypermanganate  de  potasse  ; 
5°  du  cyanure  jaune  ;  4°  du  zinc  exempt  de  fer  ou  bien  du  sulfite 
de  soude. 

Pour  la  préparation  de  la  liqueur  titrée,  on  fait  bouillir  le  man- 
ganate  de  potasse  vert  avec  de  petites  quantités  d'eau,  on  laisse  dé- 
poser et  l'on  filtre  à  travers  un  tampon  d'amiante  calciné,  sur  un 
entonnoir  placé  directement  dans  le  flacon  qui  doit  renfermer  la  so- 
lution titrée.  11  faut  éviter  le  contact  de  toute  substance  organique, 
telle  que  papier  et  bouchon  de  liège. 

Au  lit  u  d'opérer  ainsi,  il  est  préférable  de  dissoudre  dans  l'eau 
l'hypermanganate  du  commerce  et  de  fixer  le  titre  de  cette  liqueur 
d'après  un  poids  connu  de  cyanure  jaune.  A  cet  effet,  on  dissout 
7gr,543  de  ferrocyanure  de  potassium  dans  l'eau,  et  l'on  ajoute 
quantité  suffisante  d'eau  pour  avoir  un  litre.  On  agite  de  façon  à 
avoir  un  liquide  homogène.  On  en  prend  10cc  que  l'on  verse  dans 
un  flacon  d'au  moins  120",  on  l'additionne  de  50cC  d'eau  et  de 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique. 

Cela  l'ait,  on  remplit  la  burette  jusqu'au  trait  0,  avec  une  solution 
d'hypermanganate  qu'on  laisse  égoutter  lentement  dans  la  liqueur 
précédente,  jusqu'à  ce  que  la  coloration  rose  soit  persistante  (*). 
On  lit  sur  la  burette  le  nombre  de  divisions  qu'il  a  fallu  pour 
arriver  à  ce  résultat.  La  quantité  de  liqueur  employée  correspond 
à08r,010de  fer. 

Quand  on  veut  se  servir  de  cette  liqueur  titrée  pour  déterminer 

(')  Lu  coloration  rose  disparait  au  bout  d'un  certain  temps,  mais  cette  réaction  secon- 
daire n'est  pas  due  au  cyanure  jaune. 
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la  quantité  de  fer  contenu  dans  une  cendre,  on  commence  par  dis- 
soudre un  poids  donné  de  cendres  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué, 
ou  bien  on  prend  un  volume  connu  de  cette  solution  chlorhydrique, 
et  l'on  chauffe  dans  un  ballon  avec  un  peu  de  zinc  pur  ou  du  sul- 
fite de  soude.  11  faut  que  le  métal  soil  complètement  dissousou  qu'il 
n'y  ait  plus  la  moindre  odeur  sulfureuse,  avant  de  [tasser  à  i  opé- 
ration du  titrage.  11  importe  en  outre  d'avoir  une  liqueur  entière- 
ment incolore  ;  dans  le  cas  où  la  solution  esl  encore  jaune,  <>n  est 
obligé  de  recommencer  la  réduction.  Celte  opération  préliminaire 
terminée,  on  ajoute  à  la  liqueur  complètement  refroidie  une 
quantité  suffisante  d'eau  pour  arriver  à  50".  Pour  procéder  au  ti- 
trage, on  laisse  écouler  lentement,  à  l'aide  de  la  burette,  la  solution 
d'hypermanganate,  et  l'on  ne  s'arrête  qu'au  moment  où  la  couleur 
rose  devient  persistante  après  agitation.  On  calcule  la  quantité  de 
fer  contenu  dans  les  cendres  d'api  es  le  volume  de  liqueur  titrée  em- 
ployée. 

On  obtient  toujours  des  résultats  exacts,  à  la  condition  de  ne  pas 
négliger  les  prescriptions  ci-dessus,  et  de  vérifier  le  titre  de  l'hyper- 
manganate  peu  de  temps  avant  chaque,  opération;  dans  le  cas 
contraire,  on  court  risque  de  commettre  de  graves  erreurs.  Nous 
ferons  remarquer,  en  terminant,  que  pour  apprécier  le  plus  facilc- 
ment  la  coloration  rose,  limite  de  l'opération,  il  faut  tenir  le  ballon 
au-dessus  d'une  plaque  de  porcelaine  blanche  ou  d'une  feuille  de 
papier.  Pour  le  dosage  du  1er  dans  les  cendres  du  sang,  voir 
Pelouze,  Gompt.  rend.,  t.  LX,  p.  880. 

Dosage  du  manganèse  et  de  la  silice. 

185.  Le  manganèse  existe  en  si  faibles  proportions  dans  les  cen- 
dres qu'il  faut,  pour  le  doser,  opérer  sur  de  grandes  quantités  de 
matière.  Quand  on  a  obtenu  le  sulfure  de  manganèse  d'après  le 
g  1  7  i,  2,  on  jette  le  précipité  sur  un  petit  filtre,  on  le  lave  à  l'eau 
chargée  d'un  peu  de  sulfure  ammoniquè,  on  le  dessèche  et  on  le 
calcine  avec  le  filtre  dans  un  creuset  de  porcelaine.  Après  refroi- 
dissement, on  saupoudre  la  niasse  d'un  peu  de  fleur  de  soufre,  on 
recouvre  le  creuset  à  l'aide  d'un  couvercle  percé,  à  travers  lequel 
passe  un  tube  à  dégagement  d'hydrogène  sec.  Quand  l'appareil  à 
gaz  fonctionne  depuis  un  certain  temps,  on  commence  à  chauffer 
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lentement  le  creuset,  et  l'on  élève  graduellement  la  température 
jusqu'au  roûge  blanc.  On  obtient  de  cette  façon  du  sulfure  de  man- 
ganèse (*). 

Pour  doser  l;i  silice  dons  les  composés  organiques,  il  faut  faire 
l'incinération  de  la  matière  dans  des  vases  de  platine,  et  pousser  la 
calcination  de  façon  à  n'avoir  plus  de  charbon.  On  laisse  digérer  les 
cendres  avec  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  dissolution  complète; 
on  évapore  à  siccité  au  bain-marie,  puis  au  delà  de  100°,  jusqu'à 
disparition  complète  de  toute  trace  de  vapeur  "chlorhydrique.  On 
reprend  le  résidu  sec  par  l'acide  chlorhydrique,  on  le  laisse  de  nou- 
veau digérer  au  bain-marie  pendant  quelque  temps,  puis  on  ajoute 
de  l'eau.  La  partie  insoluble  est  jetée  sur  filtre;  on  lave,  on  dessè- 
che, on  calcine,  et  l'on  pèse  après  avoir  laissé  refroidir  sous  la  clo- 
che à  dessiccation.  On  contrôle  l'analyse  en  essayant  de  dissoudre  le 
résidu  dans  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude.  La  si- 
lice doit  être  entièrement  soluble. 

Uosage  de  l'acide  carbonique. 

1 80.  Les  cendres  de  la  plupart  des  organes  ou  des  liquides  pro- 
venant des  animaux  supérieurs  renferment  de  faibles  proportions  de 
carbonates.  Lors  de  l'incinération  de  ces  matières,  l'acide  carbonique 
peut  être  déplacé  complètement  par  l'acide  phosphorique,  et  le 
carbonate  de  chaux  peut  se  transformer  en  oxyde.  Ces  observations 
ne  sont  pas  sans  importance,  car  elles  nous  font  connaître  tous  les 
soins  qu'il  faut  apporter  à  la  préparation  de  ces  cendres. 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  s'effectue  le  mieux  au  moyen  de 
l'appareil  (fig.O).  On  met  dans  le  ballon  A  la  substancedans  laquelle 
il  s'agit  de  doser  l'acide  carbonique,  et  l'on  y  ajoute  un  peu  d'eau 
distillée  bouillie.  Le  ballon  étant  fermé,  le  tube  de  dégagement  a 
plonge  au-dessous  du  niveau  du  liquide,  et  les  robinets  en  verre  c 
et  (1  restent  fermés.  Le  tube  F  renferme  du  chlorure  de  calcium  des- 
séché ;  entre  /'et  m  se  trouve  de  la  pierre  ponce  imbibée  de  sulfate 
de  cuivre,  chauffée  préalablement  à  une  température  suffisamment 
élevée  pour  faire  perdre  au  sel  toute  son  eau  de  cristallisation. 
A  la  suite  de  ce  tube  dessiccateur ,  se  trouve  disposé  un  tube 
à  boules  de  Liebig,  plus  loin  le  tube  en  U  rempli  par  des  fragments 

(')  II.  Rose,  Pogg.  Ami.,  t.  CX,  p.  122. 
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de  potasse  caustique.  Le  tube  à  boules  renferme  une  solution  con- 
centrée de  potasse.  Les  deux  appareils  G  et  II  doivent  être  pesés 
exactement  avant  l'expérience.  Les  appareils  K  et  Al  contiennent  du 
chlorure  de  calcium  ;  enfin  dans  J  et  L  se  trouve  de  la  chaux  sodée; 
ils  sont  destines  tous  les  quatre  à  retenir  l'acide  carbonique  et 
l'humidité  de  l'air  extérieur. 

Admettons  la  substance  à  analyser  dans  le  ballon  A,  et  les  diver- 
ses parties  de  l'appareil  réunies  par  des  caoutchoucs.  On  laisse 
écouler  goutte à  goutte  une  certaine  quantité  d'acide  chlorhydrique 
au  moyen  de  l'entonnoir  en  verre  B,  muni  de  son  robinet.  On  agite 
le  ballon  à  chaque  nouvelle  dose  d'acide,  on  attend  que  le  dévelop- 
pement gazeux  se  soit  produit,  et  l'on  continue  cette  opération 
jusqu'à  cessation  complète  de  dégagement.  On  chauffe  le  ballon  d'a- 
bord modérément,  puis  jusqu'au  point  d'ébullition  du  liquide.  On 
ouvre  ensuite  le  robinet  d,  on  enlève  le  l'eu  et  Ton  dispose  à  l'extré-' 
mité  de  n  un  aspirateur  dont  on  laisse  écouler  un  volume  d'eau 
dix  à  quinze  l'ois  plus  considérable  que  celui  de  A.  On  enlève  G  et 
et  II,  leur  augmentation  de  poids  indique  la  quantité  d'acide  carbo- 
nique de  la  matière  analysée. 

Pour  que  l'expérience  se  fasse  dans  de  bonnes  conditions,  il  faut 
avoir  soin  :  1°  de  ne  chauffer  le  ballon  que  lentement,  afin  de  favo- 
riser l'absorption  de  l'acide  carbonique;  2°  de  cesser  l'ébullition  au 
moment  où  apparaissent  les  premières  gouttes  d'eau  dans  F  ; 
5°  d'ouvrir  rapidement  (/  et  d'éloigner  le  foyer  au  même  instant. 

L'appareil  peut  servir  à  toutes  les  déterminations  d'acide  carbo 
nique.  Les  résultats  sont  exacts  et  les  opérations  s'exécutent  sans 
difficulté.  On  peut  faire  plusieurs  dosages  sans  changer  le  contenu 
des  divers  tubes. 

II.   AXALYKE  DE  L'URINE 

Principes  constitutifs  de  l'urine  normale  et  pathologique. 

187.  Les  urines  de  l'homme  et  de  tous  les  vertébrés,  à  l'exception 
de  celles  des  oiseaux  et  des  amphibies  cuirassés,  peuvent  être  con- 
sidérées comme  des  dissolutions  d'urée  et  de  sels  inorganiques, 
parmi  lesquels  le  chlorure  de  sodium  occupe  le  premier  rang.  Chez 
beaucoup  d'herbivores  mammifères,  on  trouve  dans  l'urine,  con- 
jointement à  l'urée,  de  grandes  quantités  d'acide  hippurique  qui 
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fait  complètement  défaut  <l;ms  celle  de  l'homme  el  des  carnassiers, 
ou  qui  n'y  existe  qu'en  minimes  proportions.  Chez  les  oiseaux  el 
les  amphibies  cuirassés,  au  contraire,  c'est  l'urée  qui  occupe  le 
rang  inférieur,  tandis  que  l'acide  urique  et  les  mates  constituent 
presque  à  eux  seuls  la  totalité  de  l'urine. 

Outre  ces  principes  que  l'on  rencontre  en  abondance  dans  l'urine 
de  l'homme  et  îles  mammifères,  nous  devons  encore  citer  ceux  qui 
ne  s'y  trouvent  qu'en  faillies  proportions,  tels  que  :  les  acides  lacti- 
que et  phosphoglycérique,  la  créatinine,  la  xanthine,  l'inosite,  l'in- 
dican,  les  matières  colorantes,  encore  peu  étudiées,  et  un  peu  de 
mucus;  et  parmi  les  sels  inorganiques  :  les  phosphates  de  soude,  de 
chaux,  de  magnésie,  de  fer,  le  sulfate  de  potasse  et  le  carbonate 
de  chaux.  Les  premiers  peuvent  être  envisagés  comme  principes 
constitutifs,  taudis  que  le  carbonate  de  chaux  existe  rarement  et 
seulement  à  la  suite  d'una  alimentation  végétale.  Les  sels  ammo- 
niacaux font  à  pou  près  entièrement  défaut;  en  tout  cas,  on  n'en 
rencontre  que  des  traces  dans  les  conditions  normales.  L'allantoïne 
se  trouve  dans  l'urine  de  l'homme,  du  bœuf  et  d'un  certain  nombre 
d'autres  animaux  pendant  la  vie  fœtale  et  dans  les  premiers  jours  de 
la  vie  réelle. 

À  côté  de  ces  éléments  normaux,  l'urine  pathologique  peut  ren- 
fermer encore  un  grand  nombre  d'autres  substances;  par  exemple 
l'albumine,  la  caséine,  la  fibrine,  la  méthémoglobine  ou  rhématine, 
la  glucose,  les  matières  colorantes  et  les  acides  biliaires,  la  leucine, 
la  tyrosine,  la  cystine,  l'inosite,  des  corps  gras,  la  lécithine  ainsi 
que  des  traces  de  ferments,  par  exemple  la  pepsine. 

[L'albumine  apparaît  dans  les  urines  d'individus  ou  de  chiens 
soumis  à  un  régime  fuchsine,  contrairement  à  l'opinion  «'mise  par 
MM.  Bergeron et  Glouet  (*). 

MM.  Millier  et  Ebstein  (**)  ont  signalé  récemment  la  présence 
de  la  pyrocatéchine  dans  l'urine  d'un  enfant  ;  les  expériences  de 
ces  auteurs  ont  été  vérifiées  par  M.  Baumann  (***).  M.  Rupstein, 
enfin,  a  fait  connaître  l'existence  de  l'acétone  dans  l'urine  d'une 
femme  de  40  ans,  atteinte  de  diabète  sucré  grave. 

Les  sels  biliaires  apparaissent  dans  le  sang  et  dans  les  urines  sous 

(*)  Revue méd.  de  l'Est,  15  déc.  1876. 

[•■)  Bull.  Soc.  Chim.,  ISTii,  I.   i7ij;  11,  226. 

(*"*)  Arch.  f.  PkysioL,  XIII. 
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l'influence  de  certains  poisons  organiques  et  inorganiques  :  le  phos- 
phore, le  tartre  stihié,  l'arséniate  de  soude  et  l'acide  arsénieux 
administres  par  voie  digestive  ou  par  inoculation  dans  le  sang, 
enfin  les  substances  septiques  après  injection  dans  le  système 
nerveux.  Mais  ce  n'est  guère  que  vingt-quatre  heures  après  leur 
apparition  dans  le  sang  qu'on  décèle  dans  les  urines  la  présence  des 
acides  de  la  bile  (MM.  Feltz  et  Rit  ter  (*).] 

L'urine  normale  et  les  urines  pathologiques  peuvent  rester  inal- 
térées pendant  plusieurs  jours  dans  des  vases  parfaitement  nettoyés, 
excepté  dans  le  cas  où  elles  sont  en  présence  de  ferments  (vibrions, 
etc.,  etc.). 

PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES    DE    L'URINE 
Odt'iir,   limpidité,  fluorescence,   consistance,   densité. 

188.  On  ignore  jusqu'à  présent  la  .nature  des  principes  qui  com- 
muniquent l'odeur  particulière  à  l'urine  de  l'homme  et  des  animaux. 
L'urine  en  voie  de  putréfaction  acquiert  une  odeur  ammoniacale 
due  au  dédoublement  de  l'urée. 

L'urine  normale  de  l'homme  et  des  mammifères  est  claire  et 
transparente  immédiatement  après  la  miction  ;  néanmoins  au  bout 
d'un  certain  temps,  elle  dépose  de  légers  flocons  de  mucus,  dans 
lesquels  on  reconnaît  des  octaèdres  très-petits  d'oxalate  de  chaux. 
S'il  s'agit  de  faire  l'analyse  d'une  pareille  urine,  on  l'abandonne 
pendant  deux  ou  trois  heures  dans  un  verre  ta  pied,  dans  un  endroit 
frais,  on  décante  le  liquide  clair  et  l'on  examine  séparément  le 
dépôt  et  la  liqueur,  filtrée  au  besoin.  L'examen  du  dépôt  se  fait 
d'après  les  indications  données  plus  loin,  g  207. 

L'urine  des  herbivores  est  presque  toujours  troublée  plus  ou 
moins  par  des  précipités  d'oxalate  et  de  carbonate  de  chaux  et  de 
mucus. 

Indépendamment  du  faible  trouble  qu'on  remarque  dans  les 
urines  normales  par  suite  de  la  présence  du  mucus  en  suspension, 
l'urine  de  l'homme  et  des  mammifères  possède  en  outre  une  certaine 
fluorescence,  dont  on  ne  connaît  pas  l'origine.  Voir,  g  25,  ce  qui 
se  rapporte  à  cette  particularité. 

L'urine  de  l'homme  et  des  mammifères  présente  la  consistance 
d'un  liquide  qui  coule  facilement  goutte  à  goutte  ;  elle  est  ni  filante, 

(*)  Comptes  rendus,  2  nov.  1875. 
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ni  visqueuse,  à  L'état  normal  ;  mais  dans  certaines  conditions  patho- 
logiques, notamment  dans  les  catarrhes  de  la  vessie,  elle  prend  La 
consistance  de  la  bile  à  cause  de  la  présence  d'une  forte  proportion 
de  mucus,  mélangé  «le  plus  ou  moins  d'albumine.  11  arrive  souvent 
que  L'urine  de  cheval,  entièrement  limpide,  devient  gluante  et 
gélatiniforme  au  point  de  couler,  au  sortir  d'un  verre,  sous  forme 
de  longs  (ils.  Elle  se  trouble  à  l'ébullition  en  déposant  beaucoup 
de  carbonate  de  chaux  et  perd  alors  sa  consistance  visqueuse,  due 
à  la  présence  d'une  grande  quantité  de  mucus.  L'urine  de  l'homme 
présente  également  cette  particularité  dans  les  catarrhes  de  la  vessie. 

Quand  on  agite  L'urine  normale  de  l'homme,  au  contact  de  l'air, 
elle  se  recouvre  d'une  mousse  peu  persistante,  tandis  que  l'urine 
albumineuse  ou  muqueuse  donne,  dans  les  mêmes  circonstances, 
une  mousse  très-fine,  qui  se  maintient  pendant  Longtemps. 

La  densité  de  L'urine  varie  entre  1,000  et  1,050.  Celle  de  l'urine 
de  chien  peut  atteindre  1,060.  La  densité  moyenne  de  l'urine  de 
l'homme  est  1 ,01  i.  On  se  sert  généralement  d'aréomètres  pour  ces 
déterminations.  La  présence  de  sucre  augmente  considérablement 
la  densité  de  l'urine,  tandis  que,  à  l'état  normal,  c'est  à  la  plus  un 
ou  moins  grande  quantité  d'urée  et  de  chlorure  sodique  qu'il  faut 
attribuer  les  variations  de  densité.  [Les  hémorrhagies  cérébrales  oc- 
casionnent  dès  le  début  une  diminution  de  la  densité  de  l'urine, 
puis  une  augmentation  du  chiffre  normal  qui  peut  même  être  dé- 
passé d'une  façon  notable  (*).] 

Couleur  de  l'urine. 

189.  L'urine  normale  de  l'homme  et  celle  de  la  plupart  do  ani- 
naux,  dont  les  produits  de  la  miction  sont  Liquides,  est  jaune. 
Celle  du  cheval  et  du  bteuf  est  généralement  brunâtre.  Dans  les 
affections  chroniques  de  la  moelle  épinière,  ainsi  que  dans  le  dia- 
bète, la  chlorose  et  l'hydrémic  ou  l'anémie,  la  couleur  de  l'urine 
de  l'homme  est  excessivement  pâle. 

[A  la  suite  d'une  attaque  d'hémorrhagie  cérébrale,  quel  que  soit 
d'ailleurs  le  siège  de  l'hémorrhagie,  que  ce  soient  les  hémisphères, 
les  pédoncules  ou  la  protubérance,  l'urine,  plus  ou  moins  foncée 

(*1  Arc/i.  dephysiol.  norm.  et  pat  h.,  'Je  s.,  III,  1S7G,  p.  85. 
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d'abord,  se  décolore  graduellement  et  finit  par  acquérir  la  limpidité 

de  Tenu  pure.  Puis,  après  un  temps  variable,  elle  reprend  peu  à  peu 
sa  couleur  normale,  elle  se  l'once  même  davantage.  La  comparaison 
des  divers  échantillons  recueillis  pendant  les  dix  ou  douze  premiè- 
res heures  qui  suivent  l'attaque  permet  d'observer  cette  différence 
de  teintes  d'abord  de  plus  en  plus  claires,  devenant  ensuite  de  plus 
en  plus  foncées  (*).] 

Les  affections  du  foie,  l'ictère,  les  lièvres  intermittentes  et  les  car- 
cinomes mélaniques  produisent  des  urines  très-ebargées  en  couleur. 
Les  urines  concentrées  renferment  également  beaucoup  de  ma- 
tières colorantes.  Enfin,  les  urines  normales  très-limpides,  et  d'un 
beau  jaune  lors  de  la  miction,  peuvent  changer  de  nuance  et  passer 
au  brun  clair. 

Les  matières  colorantes  de  la  bile,  la  méthémoglobuline  ou  l'hc- 
matine  (suites  de  l'empoisonnement  par  l'hydrogène  arsénié),  ainsi 
que  l'hématurie  chez  le  bœuf,  peuvent  donner  à  l'urine  une  couleur 
foncée.  Les  médicaments  tanniques  la  colorent  généralement  en 
brun.  Lors  de  sa  concentration,  l'urine  prend  une  teinte  plus  foncée 
due  très-probablement  au  dédoublement  de  l'indican  et  à  la  forma- 
tion de  sucre. 

La  coloration  rouge  a  généralement  pour  cause  des  troubles  de  la 
digestion  et  des  affections  fébriles.  Cette  nuance  se  distingue  facile- 
ment  de  celle  qui  résulte  de  la  présence  du  sang  ;  car  dans  ce  dernier 
cas  le  microscope  révèle  toujours  la  présence  des  globules  sanguins. 
L'acide  chrysophanique  de  la  rhubarbe  et  du  séné  peut  produire, 
au  bout  de  plusieurs  jours,  une  coloration  rouge  dans  les  urines  al- 
calines. Les  acides  fout  virer  la  nuance  du  rouge  au  jaune  et  permet- 
tent de  différencier  cette  matière  colorante  d'avec  celle  décrite  plus 

haut§  132. 

La  nuance  jaune  verdâtre  ou  verte  est  due  à  la  présence  de  ma- 
tières colorantes  de  la  bile  ;  elle  accompagne  le  plus  souvent  l'ictère. 

L'urine  fraîche  n'est  jamais  bleue;  mais  cette  coloration  particu- 
lière du  liquide,  ainsi  que  la  production  d'une  pellicule  ou  d'un 
dépôt  bleu,  proviennent  de  la  présence  de  l'indican. 

M.  Vogel(**}  a  indiqué  une  méthode  qui  permet  de  déterminer 
les  proportions  relatives  de  matières  colorantes  de  l'urine  :  elle  con- 

'  Revue  des  Se.  méd.,  juillet  187li.  p.  77. 
{")  Kcubauer  et  Vogel,  Analyse  de  l'urine,  hailuil  par  M.  L.  Gautier. 
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si-!.'  à  comparer  L'urine  à  examiner,  à  un  liquide  d'u soloration 

normale  sous  une  épaisseur  donnée.  <m  se  serl  à  cel  effet  de  deux 
vases  en  verre  à  faces  parallèles  (§  237);  mais  ce  procédé  optique 
n'est  appelé  à  rendre  quelques  services  qu'autant  que  L'étude  des 
matières  colorantes  de  l'urine  sera  plus  complète. 

iti'.-ti'iion  <i<-   1  urine. 

190.  La  réaction  de  l'urine  dépend  en  général  de  l'alimentation. 
Elle  est  acide  quand  les  animaux  sont  à  jeun  ou  soumis  à  une  ali- 
mentation azotée,  tandis  qu'elle  est  neutre  ou  alcaline  à  la  suite 
d'un  régime  herbacé.  L'urine  fraîche  de  l'homme  et  (U'>  carnassiers 
doit  sa  réaction  acide  à  la  présence  de  plu. -pliâtes  alcalins  acides. 
Le  degré  d'acidité  diminue  peu  à  peu  par  le  repos,  la  couleur  aug- 
mente en  intensité,  et  il  se  forme  un  dépôt  plus  ou  moins  abondant 
de  mucus  et  d'acide  inique. 

Quand  on  veut  s'assurer  que  l'acidité  d'une  mine  provient  à  la 
fois  de  phosphates  acides  et  d'acides  organiques  non  volatils,  on 
traite  le  liquide  par  un  grand  excès  d'alcool,  on  tiltre  et  l'on  con- 
centre à  un  petit  volume.  On  précipite  une  seconde  fois  par  de  l'al- 
cool absolu,  on  liltre  de  nouveau  et  l'on  examine  la  liqueur  lestante 
à  l'aide  d'un  papier  bleu  de  tournesol.  Pour  déterminer  la  présence 
d'acides  gras  volatils,  on  procède  d'après  §  70. 

Si  la  réaction  acide  de  l'urine  dépend  uniquement  des  phosphates 
acides,  l'extrait  alcoolique  du  liquide  n'est  pas  acide,  tandis  que  la 
partie  précipitée,  reprise  par  l'eau,  rougit  fortement  le  papier  de 
tournesol. 

[M.  Ralfe  (*)  a  institué  des  expériences  d'électrolyse,  tendant  à 
expliquer  l'acidité  de  l'urine  par  la  réaction  du  bicarbonate  de 
soude  sur  le  phosphate  neutre  de  cette  base.  De  son  côté,  M.  Douât  h  **) 
a  fait  d'autres  observations  intéressantes,  relatives  au  même  sujet, 
qui  démontrent  d'une  manière  très-précise  les  quantités  de  phos- 
phate acide  produit  sous  l'influence  des  acides  urique,  hippurique 
et  benzoïque.] 

La  réaction  alcaline  n'est  due  qu'a  la  présence  de  phosphate  de 
soude  PHNa80*,  de  carbonate  de  soude  ou  d'ammoniaque.  Dans  le 

(*)  Revue  des  Se.  méd.,  janvier  1876,  p.  10 
(")  Bull.  Soc.  chim.,  1875,  p.  39 
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dernier  cas,  on  voit  bleuir  un  papier  rouge  humide,  tenu  à  une  pe- 
tite distance  de  la  surface  du  liquide.  On  reconnaît  que  l'alcalinité  est 
due  au  carbonate  quand,  après  concentration,  l'urine  fait  efferves- 
cence avec  l'acide  chlorhydrique.  Quand  on  abandonne  à  l'air  de 
l'urine  ammoniacale,  dans  une  large  capsule,  le  liquide  finit  par 
avoir  une  réaction  acide.  L'urine  à  l'ébullition  perd  toujours  de 
l'ammoniaque  et  présente  également  cette  réaction  acide. 

Pour  déterminer  le  degré  d'acidité  d'une  urine,  on  peut  se  servir 
d'une  solution  de  soude  titrée  qu'on  ajoute,  à  l'aide  d'une  burette, 
à  un  volume  déterminé  de  liquide. 

On  peut  préparer  cette  liqueur  titrée  en  réduisant  au  1/10  la  so- 
lution de  M.  Mohr  (renfermant  0er,051  de  soude  anhydre  par  c.  c). 
(Voir  §  195  :  Remarque.)  On  peut  également  dissoudre  10  grammes 
d'acide  oxalique  pur  à  sec,  ajouter  de  l'eau  en  quantité  suffisante 
pour  obtenir  un  litre  de  solution,  et  préparer  une  solution  de  soude 
étendue  de  façon  à  ce  que  les  deux  liqueurs  se  neutralisent  volume 
par  volume. 

Quand  il  s'agit  de  déterminer  le  degré  d'acidité  d'une  urine,  on 
en  prélève  100LC  dans  un  verre  à  fond  plat,  et  l'on  y  ajoute  petit  à 
petit,  à  l'aide  d'une  burette,  la  solution  sodique  (qui  renferme  0,0051 
de  soude  anhydre  par  c.  c),  jusqu'à  ce  que  le  papier  de  tournesol 
ait  une  teinte  intermédiaire  entre  le  bleu  et  le  rouge.  Il  est  préfé- 
rable de  se  servir  des  papiers  colorés  plutôt  que  de  la  teinture,  à 
cause  de  la  couleur  normale  de  l'urine,  qui  empêche  de  voir  la 
limite  de  la  réaction. 

Dosage  des  substances  solides  contenues  dans  1  urine. 

191.  Quand  on  évapore  do  l'urine  au  bain-marie  on  obtient  un  résidu  sirupeux 
qui  reste  constamment  humide,  et  abandonne  toujours  des  traces  d'ammoniaque. 
Ce  dégagement  tient  à  la  décomposition  de  la  solution  concentrée  d'urée  sous 
l'influence  du  phosphate  de  soude  acide  :  il  se  produit  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'ammoniaque.  Cette  dernière  base  transforme  le  phosphate  acide  en  I'Na(MI4;-04 
qui  se  décompose  à  son  tour  à  la  température  du  bain-maric  en  mettant  de 
l'ammoniaque  eu  liberté. 

M.  Neubauer  (*)  indique  la  méthode  suivante  pour  obtenir  un  résidu  sec, 
malgré  cette  décomposition  constante  de  l'urine.  On  fait  souder  dans  un  bain- 
marie  cylindrique  en  fer-blanc  un  tube  horizontal  de  0m,025à0m,03  de  diamètre. 

(*)  Ncubauer  et  Vogel,  Analyse  de  l'urine,  ti  .duit  par  M.  L.  Gautier. 
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Ce  tube  est  destiné  à  recevoir  un  tube  de  verre  recourbé  à  angle  droit,  effilé  à 
l'une  de  ses  extrémités  ci  plongeant  dans  un  ballon  renfermant  un  volume  déter- 
miné d'acide  sulfurique  titré.  Ce  ballon  est  réuni  à  un  aspirateur  au  moven  d'un 
autre  tube  de  verre  coudé.  L'autre  extrémité  du  tube  de  verre  esl  fermée  a  L'aide 
d'un  bouchon  cl  mise  en  communication  avec  une  colonne  «le  chlorure  de  calcium. 
Le  tube  île  verre  recuit  enfin  une  petite  aacelle  de  porcelaine  de  0m,07  à  il. us  de 
long  ci  de  0m,012  de  large.  Celle  nacelle  csi  remplie  aux.  (le  verre  pilé.  Ou  dé- 
termine son  poids,  après  dessiccation  convenable,  en  y  verse  2"  d'urine  à  l'aide 
d'une  pipette  très-étroite  et  mi  la  dispose  dans  l'intérieur  du  tube  de  verre.  On 
chauffe  le  buin-mnrie  et  l'on  l'ait  fonctionner  l'aspirateur.  L'air  passe  à  travers  la 
colonne  de  chlorure  de  calcium,  entraîne  les  vapeurs  ammoniacales  de  L'urine 
chauffée,  et  barbote  dans  l'acide  sulfurique  titré.  Au  bout  de  trois  heures  l'opé- 
ration est  terminée.  On  démonte  l'appareil  et  on  lave  le  tube  de  verre  avec  un  peu 
d'eau  qu'on  laisse  arriver  dans  le  ballon.  Cela  fait,  on  détermine  au  moyen  d'une 
solution  titrée  de  soude  la  richesse  du  liquide  acide  et  la  diminution  de  son  titre 
est  due  ii  l'ammoniaque  dégagée  pendant  L'opération.  On  peut  d'après  cela  calculer 
la  quantité  d'urée  des  2"  d'urine.  On  prend  d'autre  pari  Le  poids  de  la  nacelle 
avec  le  résidu  sec;  on  y  ajoute  le  poids  calculé  de  l'urée  et  l'on  obtient  de  la  sorte 
le  poids  réel  des  principes  dissous  dans  le  volume  déterminé  d'urine. 

Pour  les  détails  relatifs  à  la  détermination  de  L'eau  et  des  principes  solides  de 
l'urine,  voir  l'ouvrage  déjà  cité  de  MM.  Neubauer  et  Vogel.  [Après  avoir  essayé 
de  déterminer  à  l'aide  de  ce  procédé  le  résidu  sec  de  l'urine.  M.  Magnier  de  la 
Source  (*)  a  reconnu  que  l'on  n'obtient  pas  de  résultats  concordants. 

L'auteur  a  reconnu,  en  effet,  que  L'urée,  entièrement  pure,  chauffée  pendant 
un  temps  pinson  moins  long  à  H>()\  perd  nue  certaine  quantité  de  poids.  Il  en 
est  de  même  de  l'urine  ;  car  25e'  de  ce  liquide  laissanl  au  bout  de  10  heures  un 
résidu  sec  de  1er, 520,  se  réduisent  après  78  heures  à  lsr,00i.  11  est  difficile  par 
conséquent  de  trouver  la  limite  de  la  dessiccation  de  la  matière  puisque  un  poids 
d'urée  pure,  par  exemple,  de  lsr,655  se  réduit  après  150  heures  d'une  tempéra- 
ture soutenue  de  100°  au  poids  de  1er. 550. 

Pour  obvier  à  ce  double  inconvénient,  M.  Mai/nier  de  la  Source  expose  sim- 
plement l'urine,  dont  il  se  propose  de  déterminer  le  résidu  sec,  à  la  température 
ordinaire  dans  le  vide.  En  opérant  avec  l«r,012  d'urine  laissanl  après  un  jour 
d'exposition  dans  le  vide  un  résidu  de  0Br,U525,  il  trouve  que  ce  résidu  ne  change 
pas  de  poids  au  boni  de  6  jours  el  ne  varie  pas  pendant  L'intervalle. 

L'auteur  conclut  de  ces  diverses  déterminations  que  le  moyen  à  la  fois  le  plus 
pratique  et  le  plus  exact  pour  doser  l'eau  contenue  dans  l'urine  consiste  à  peser 
2  grammes  de  ce  liquide  entre  deux  verres  de  montre  (afin  d'éviter  l'évapora- 
tion  pendant  la  pesée)  et  abandonner  ensuite  le  tout  dans  le  vide  Au  bout  de 
2i  heures  une  nouvelle  pesée  fera  connaître  le  poids  du  résidu  solide  et,  par 
différence,  celui  de  l'eau.] 

[M.  Neubauer  recommande  dans  son  Traité  de  l'urine,  un  procédé  expéditif  el 
assez,  ex, ici  pour  la  détermination  du  poids  de  matières  solides  contenues  dans  les 
urines  :  il  consiste  à  multiplier  par  u\i  facteur  constant  (2,53)  les  trois  décimales 
de  la  densité  de  l'urine  prise  à  l'aide  d'un  urinomètre.  L'auteur  cite  à  L'appui  de 
l'exactitude  de  sa  méthodes  un  grand   nombre  d'analyses  contrôlées  par  les  pesées 

(*)  Bull.  Soc.  Chim.,  juin  1876,  p.  504. 
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directes.  Mais  si  les  résultats  sonl  suffisamment  exacts  dans  le  c;is  où  il  s'agM 
»!  urines  physiologiques,  ils  deviennenl  complètement  erronés  quand  mi  veul  ap- 
pliquer la  méthode  au  dosage  des  matières  solides  des  urines  pathologiques,  ainsi 
que  l'a  démontré  M.  le  professeur  Ritter  (*).] 


Recherche  «les  substances    inorganiques    contenues    dans  l'urine 
sans  incinération   préalable. 

19*2.  On  peut,  dans  nu  grand  nombre  de  cas,  rechercher  les 
matières  fixes  de  l'urine  sans  l'aire  subir  à  ce  liquide  une  prépa- 
ration particulière.  Quand  il  s'agit  d'urines  albumineuses,  on  les 
soumet  d'abord  à  l'ébullition  en  présence  d'un  peu  d'acide  acétique 
et  l'on  examine  la  liqueur  filtrée  ;  mais  comme  le  coagulum  peut 
retenir  des  phosphates  terreux  et  de  l'oxyde  de  fer,  il  ne  faut  pas 
manquer  d'en  faire  l'incinération  pour  retrouver  plus  tard  ces  com- 
posés. Les  acides  sulfuriquc  et  pliosphorique,  de  même  que  le 
chlore,  la  chaux,  etc.,  etc.,  peuvent  être  déterminés  qualitativement 
au  moyeu  des  méthodes  indiquées  §  173  et  174.  Nous  ferons  re- 
marquer que  les  précipités  obtenus,  souillés  quelquefois  par  de  l'a- 
cide urique,  de  l'urale  d'ammoniaque,  de  l'acide  hippurique  et  du 
mucus,  doivent  être  soumis  préalablement  à  l'action  de  la  chaleur 
rouge  sur  la  lame  de  platine. 

On  obtient  l'acide  pliosphorique  à  l'état  de  phosphates  de  fer, 
de  chaux  ,  et  de  sel  ammoniaco-magnésien,  en  ajoutant  directe- 
ment de  l'ammoniaque  à  l'urine.  L'autre  partie  de  l'acide  plios- 
phorique non  saturé  par  les  bases  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée, 
après  séparation  des  précipités  dont  il  vient  d'être  question  :  on 
la  précipite  à  l'aide  d'une  solution  ammoniacale  de  sulfate  de  ma- 
gnésie. 

En  versant  dans  le  liquide  du  chlorure  de  platine  additionné 
d'alcool,  on  obtient  un  précipité  qui  renferme  le  potassium  à  l'état 
de  combinaison  double.  Il  ne  faut  pas  manquer  de  recueillir  le 
composé  insoluble  et  de  l'examiner  ultérieurement  au  spectroscope, 
afin  de  ne  pas  le  confondre  avec  un  précipité  de  chloroplatinate 
ammonique  qui  pourrait  se  produire  dans  les  mêmes  circonstances. 
Les  sels  sodiques  existent  dans  toutes  les  urines  ;  tandis  que  les 
chlorures  y  manquent   souvent,   surtout  quand  il    s'agit  d'urines 

(*)  Revue  med    de  l'Est,  ltfTi,  I,  p.  07. 
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pathologiques.  Quand  une  urine  ne  précipite  pas  par  le  nitrate  d'ar- 
gent acidifié  par  l'acide  azotique,  on  esl  assuré  qu'elle  ne  renferme 
pas  de  chlorures. 

Recherche  et  «Ion:i^<-   de   1  ammoniaque   clans   I  urine. 

193.  Quand  une  urine  laisse  déposer,  immédiatement  après  la 
miction,  îles  cristaux  de  phosphate  aiiinioniaeo-niagnésien,  elle 
renferme  infailliblement  beaucoup  d'ammoniaque  :  l'odeur  sullit 
pour  le  démontrer  et  l'addition  d'un  acide  y  produit  un  vif  déga- 
gement d'acide  carbonique.  Cette  circonstance  ne  se  présente  que 
dans  les  cas  de  putréfaction  de  l'urine  dans  la  vessie. 

Pour  rechercher  dans  une  urine  neutre  ou  acide  la  présence  de 
sels  ammoniacaux,  on  précipite  le  liquide  par  un  peu  d'alcool,  on 
filtre  au  besoin  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  quelques  gouttes 
de  chlorure  de  platine.  On  laisse  reposer  le  précipité  pendant  quel- 
ques heures  et  l'on  décante  la  liqueur.  On  lave  le  chloroplatinate 
avec  un  peu  d'alcool,  on  le  dessèche,  puis  on  le  chauffe  dans  un 
tube  à  essai  ;  si  le  précipité  renferme  les  éléments  de  l'ammoniaque, 
on  obtient  à  la  partie  refroidie  du  tube  un  dépôt  blanc  cristallin 
de  sel  ammoniac. 

Un  autre  procédé  de  recherche  de  l'ammoniaque  consiste  à  traiter 
l'urine  par  un  mélange  d'acétate  et  de  sous-acétate  de  plomb,  à  fil- 
trer, et  à  ajouter  à  la  solution  un  lait  de  chaux.  On  dispose  un  papier 
de  curcuina  humide  dans  le  col  du  ballon  et  l'on  ferme  herméti- 
quement. Au  bout  d'un  certain  temps,  le  papier  se  colore  enbrun(*). 
M.  Bruecke  (**)  annonce  que  le  réactif  de  Nessler  peut  servir  à 
reconnaître  ['ammoniaque  dans  une  urine  neutre,  alcaline  ou  acide. 
Mais  comme  le  phosphate  de  soude,  en  réagissant  sur  l'urée,  produit 
de  l'ammoniaque,  il  s'ensuit  que  la  détermination  de  faibles  traces 
de  cette  base  ne  présente  pas  de  grand  intérêt.  Voir  plus  loin  la 
méthode  de  M.  Bruecke  relative  à  la  recherche  de  l'ammoniaque 
dans  les  sérosités,  dans  le  sang,  etc.,  etc. 

Le  dosage  de  l'ammoniaque  s'effectue  d'après  M.  Neubauer  (***) 
de  la  manière  suivante  :  on  prépare  une  liqueur  titrée  d'acide  sul- 

[')  Neubauer  etVogel,  loc.  cit. 

(**)  SUzungsb.  d.  Wiener  Akad.  il.  Wbs.,  t.  LYII,  1808. 

('")  Neubauer  et  Yogel,  loc.  cit. 

HOPPE-SEVLER.    ANAL.    CH1M.  23 
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furique  m  mélangeanl  I  i  grammes  d'acide  hydraté  à  200  grammes 
d'eau  distillée,  on  ajoute  à  l0O€  de  celle  liqueur  une  quantité  sui'fi- 
sante  de  chlorure  «le  baryum  pour  avoir  le  précipité  de  sulfate  «le 
baryte  qui  serl  à  calculer  la  proportion  d'acide  libre.  On  répète  ce 
dosage  afin  de  déterminer  le  titre  avec  plus  de  sûreté;  puis  on  pré- 
pare une  solution  de  soude  (*)  d'après  celle    première  Inpienr  type. 

Un  exécute  ensuite  l«"  dosage  «'n  disposant  sous  une  «loche,  rodée  «'i 
hermétiquemenl  fermée  à  l'aide  d'un  peu  d'axonge,  une  capsule 
avec  10"  «le  cette  liqueur  acide  titrée.  Cette  capsule  porte  un 
triangle  <'u  verre  sur  lemiel  repose  une  autre  capsule  plus  petite 
contenant  10"  ou  -0"  «le  l'urine  filtrée  et  additionnée  «le  10" 
d'eau  <!<•  chaux,  Le  tout  recouverl  «le  l;i  cloche  doit  rester  au  repos 
pendant  18  heures.  Après  ce  temps,  on  détermine  la  quantité  <l«' 

Inpienr  sotlupie   titrée    néress.ure    ;i    l;i   s;ilur;iliou    des    10"   «I  .unie 

sulfurique  contenus  dans  la  capsule.  La  différence  entre  les  deux 
titres  correspond  à  la  quantité  d'acide  saturée  pur  l'ammoniaque  el 


"i  M    Hohf  prépare  loa  liqueurs  lilréos  tic  soudo  ol  d'acide  s\ilfuriquo  d'une  nuire 

nuuiièi'o;  elles  peu  von  I  parfaite ni  servir  A  l'analyse  qunntitnlîvo  qui  nous  occupe  en 

ce ni,  .un  i  qu'à  In  détermination  du  résidu  solide  '.',  t *. * t  el  ù  Ici  quantité*  d'acide 

libre  do  l'urine.  i"  On  pôso,  ù  col  effet,  53  grammos  de  cnrbonntc  de  soudo  sec  el 
pur,  obtenu  pm  calcinalion  du  bicarbonate,  on  lodi  soûl  el  l'on  j  ajoute  de  l'eau,  de 
mi re  .i  nvoir  I  litre  do  solution  ;  2"  on  prend  une  quantité  déterminée  d'acide  sulfu- 
rique   pur  que   l'on   verso   dans  20  l'ois  environ  son    volume  d'oau;   3°    on    propare 

u lolution  do     nulle  caustique   i von  de  carbonate  de  soude  pur  ol   d'eau  de 

chaux,  d'une  densité  d'environ  1 ,10.  On  vorso  10"  do  solution  alcaline  titrée  dans  un 
potil  ballon,  avoc  quelques  [ouïtes  do  tournesol,  on  j  ajoute  20e'  d'acide  sulfurique 
élondu,  "u  l'ail  bouillir  nfln  de  chasser  la  totalité  do  L'acide  carbonique  ol  on  y  laisse 
tomber  goullo  à  goutlo,  i  l'aido  d'une  burolto,  la  solution  do  soude  causliquo  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  ail  pria  une  teinte  violacée.  On  lil  le  nombre  de  centimètres  cubes  om 
ployés  ei  ou  répète  un  dosage  nnalop n  .i\.mt  soin  do  prendre  une  quantité  de  carbo- 
nate do  loudo  double.  Ulmottons  quo  pour  lo  promior  essai  \\  ail  fallu  i  i    .1  do  solution 

de   lo  caustique  ot  5°", 7  pour  lo  locond,  il  s'ensuit  que  14", 4— 508,7     8", 7  corres 

pondonl  il  10°'  de  liqueur  titrée  de  carbonate  do  soudo  ol  en  ajoutant  par  conséquent 
i      ■  'i  onu  i  s   ,7  de  liqueur  caustique  on  obtionl  doux  solutions  qui  s'équivalent  volume 

par  volume  ol  qui  ronlbrmonl  i mémo  quantité  do  soude    Cotte  solution  de  soude 

caustique  iorl  onsuilo  a  titror  l'acide  sulfuriquo.  A  ecl  offot,  on  ajouts  à  10"  d'acide 

quolq ■  :  nulle  .le  leiiiiure  île  tournesol  et  l'un  vorso  peu  il  pou  dans  le  mélange,  ■!  l'aide 

'le  la  burolto,  ii  solution  de  soude  caustique  jusqu'à  neutralisation  complète,  si  lu 
hquoui  n  nie  oxigo  M  ,.  do  liquour  alcaline,  il  esi  clair  qu'il  faudra  ajouter  aux  I000 
il  acldo sulfuriquo  i  r,7  d'oau,  poui  quo  les  doux  solutions  s'équivalcul  volumi  par  volume. 
Chaque  continu  Ire  oubo  do  liqueur  sulfuriquo  [ronformanl  19  grammos  sir-u1  pai  litre] 

correspond,  pu léquoul,  a  i     do  liqueur  caustique  contenant  ■•!  grammos  de  N  n  "u  pni 

litre.  H  mi  île  ii  quo  l     do  i  bac i  do  ces  solutions  csï  équivalent  à  O^Ol 7  do  Nil3 

Ce     olutlom  io  oorro  i lonl  on  poids  ol  en  volumes  ol  pouvenl  parRiitomonl  sorvii  A 

île  dosage   vol triquos  La  préparation  de  coa  liquoura  ne  présente  p.is  do  difficultés; 

loui  «■«■il  toi  ration  est  do  n,.  longue  durée;  il  suffil  de  boucha  liormétiquemoni  les 
Daoonii  Mohr.  Annal,  chitn,  i<m  tVs  h,/,  iii.,  Paris,  1875. 
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en  chlorure  de  10cc  ou  de  KM)1"'  d'urine,  il  faut  diviser  par 
10  le  nombre  de  centimètres  cubes  <le  la  liqueur  d'argent  em- 
ployée, et  retrancher  préalablement  lcc  qui  correspond  à  V erreur 
commise.  Si,  par  exemple,  on  a  employé  14ccde  liqueur  titrée  pour 
10"  d'urine,  on  obtient  la  quantité  de  chlorure  sodique  en  multi- 
pliant I  \  par  0,010  ou  plutôt  (en  tenant  compte  de  l'erreur  com- 
mise) en  multipliant  14  —  1  par  0,010.  La  quantité  de  chlorure 
dans  I00cc  sera  donc  10  fois  plus  forte  :  car  10x(14 — 1) 
X0,01  =  lgr,5. 

Toutefois  le  dosage  direct  ne  peut  pas  servir  dans  le  cas  où  l'urine 
a  subi  un  commencement  de  décomposition,  ou  bien  quand  elle 
renferme  beaucoup  d'acide  urique,  de  l'albumine,  des  muco- 
sités, etc.,  etc.,  parce  que  le  nitrate  d'argent  est  réduit  par  un 
grand  nombre  de  ces  corps*.  Il  est  indispensable,  dans  ces  cas,  de 
faire  préalablement  l'incinération  de  l'urine. 

La  méthode  de  titrage  du  chlore  au  moyen  de  nitrate  acide  de 
mercure  est  moins  rigoureuse  que  la  précédente. 

[En  se  basant  sur  la  méthode  qu'a  fait  connaître  M.  Volhard  (**) 
pour  doser  l'argent  à  l'aide  des  sulfocyanatcs,  M.  Falk  (***)  a  ima- 
giné un  nouveau  procédé  de  dosage  du  chlore  dans  les  urines. 

On  évapore  10cc  d'urine  dans  une  capsule  de  platine  avec  addi- 
tion de  nitrate  et  de  carbonate  de  soude  purs;  on  incinère  le  résidu, 
on  reprend  par  l'eau,  on  ajoute  de  l'acide  azotique,  puis  5CC  d'une 
solution  d'alun  ferrique  coloré  en  rouge  par  du  sulfocyanate  am- 
monique.  On  ajoute  ensuite  une  solution  titrée  de  nitrate  d'argent 
jusqu'à  décoloration  du  sulfocyanate  ferrique. 

Mais  la  réaction  est  rendue  douteuse  par  suite  de  la  formation  de 
l'acide  azoteux  provenant  de  l'azotite  formé  dans  la  masse  incinérée. 
On  est  donc  obligé  de  refaire  une  seconde  opération,  qui  consiste  à 
ajouter  au  produit  de  l'incinération  d'abord  du  nitrate  d'argent,  de 
l'acide  azotique  et  de  chauffer  au  bain-marie  pour  chasser  l'acide 
azoteux,  puis  la  solution  ferrique  et  enfin  la  liqueur  titrée  de  sulfo- 
cyanate jusqu'à  persistance  de  la  coloration  rouge. 

Ce  procédé  de  dosage  qui  n'a  pas  encore  la  sanction  de  la  pra- 


H  Liebig,  Ann.Chem.  Pharm.,  t.  LXXXV,  p.  289. 
(*")  Joitrn.  f.  prakt.  Chetn.,  1874.  n°  b. 
("'jBuli.  Soc.  Chim.,  sept.  1873,  p.  228. 
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tique  parait  moins  avantageux  que  les  précédents,  puisqu'il  exige 
deux  opérations  successives.] 

Dosage  de  l'acide   pliosplioriquc  dans  l'urine. 

I '.•">.  On  peut)  doser  l'acide  phosphorique  au  moyen  d'une  solu- 
tion d'acétate  d'urane,  sans  incinérer  préalablement  l'urine.  A  cet 
effet,  on  emploie  50CI  ou  20"  d'urine,  on  y  ajoute  5ce  ou  2CC  de  solu- 
tion acétique  d'acétate  de  soude  (voir  \  181),  on  chaude  au  bain- 
marie  dans  un  vase  à  fond  plat  et  Ton  ajoute  petit  à  petit  la  solution 
d'acétate  d'urane  jusqu'à  ce  que  le  cyanure  jaune  indique  la  pré- 
sence d'un  excès  de  réactif.  Tous  les  détails  relatifs  au  dosage  sont 
indiqués  au  ;<  181 . 

Il  est  préférable  de  précipiter  l'acide  phosphorique  par  un  mé- 
lange de  chlorure  ammonique,  d'ammoniaque  et  de  sulfate  de 
magnésie  et  de  laisser  reposer  pendant  quelques  heures.  On  jette 
sur  filtre,  on  dessèche,  on  calcine  avec  le  iiltre,  on  dissout  dans  un 
peu  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  ajoute  la  solution  acétique 
d'acétate  de  soude  et  Ton  titre  au  moyen  de  la  liqueur  d'urane.  Ce 
procédé  de  M.  Neubauer  ne  réclame  guère  plus  de  temps  que 
celui  qui  consiste  à  incinérer  l'urine  et  à  déterminer  l'acide  phos- 
phorique dans  les  cendres. 

Dosages  du  sodium,   du    potassium,   du  calcium,   du  magnésium, 
du  fer   et   de    1  acide   sulfuriquc  contenus   dans   I  urine. 

196.  Si  le  dosage  rigoureux  des  matières  inorganiques  exige 
l'incinération  préalable  de  l'urine,  on  parvient  néanmoins,  à  l'aide 
des  liqueurs  titrées,  à  déterminer  avec  un  degré  d'approximation 
suffisant,  le  poids  de  la  chaux,  de  la  magnésie  et  de  l'acide  sulfu- 
riquc, ainsi  que  nous  venons  de  le  dire  à  propos  des  dosages  du 
chlore  et  de  l'acide  phosphorique,  et  en  observant  les  prescriptions 
des^  1 7 < ï  et  ÎS^.  Quant  aux  urines  albumineuses,  il  est  indispen- 
sa I  de  de  les  calciner,  ou  tout  au  moins  d'en  précipiter  d'abord  l'al- 
bumine avant  de  faire  ces  divers  dosages.  En  faisant  bouillir  100" 
d'une  pareille  urine  avec  quelques  gouttes  d'acide  acétique  (§  143), 
filtrant,  lavant  de  façon  à  rétablir  le  volume  primitif,  on  peut 
employer  la  liqueur  filtrée  pour  doser  l'acide  sulfuriquc.  Mais, 
puisque  le  précipité  d'albumine  retient  les  phosphates  de  chaux  et 
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do  magnésie,  l'on  ne  saurait  déterminer  ces  divers  sels  au  risque  de 
commettre  de  graves  erreurs  ;  il  est  donc  indispensable  de  calciner 
préalablement  le  résidu  sec  de  l'urine.  Nous  ferons  remarquer  que 
les  dosages  volumétriqucs  de  l'acide  sulfurique,  de  la  chaux  et  de 
la  magnésie,  sont  plus  compliqués  et  moins  exacts  que  les  déter- 
minations par  les  pesées  décrites  %  I  7G  à  108. 

Pour  doser  à  la  Ibis  le  sodium  et  le  potassium,  on  évapore  de 
20e'  à  IUI)'r  d'urine,  selon  la  concentration  du  liquide,  dans  une 
capsule  de  porcelaine  de  grandeur  moyenne,  en  ayant  soin  de  re- 
muer constamment  la  niasse  sirupeuse  avec  une  spatule  ou  un  fil 
de  platine;  on  chauffe  graduellement  jusqu'au  moment  où  les 
produits  empyreumatiques  cessent  de  se  dégager  et  que  le  charbon 
commence  à  s'oxyder.  On  laisse  refroidir  ;  on  traite  le  résidu  à 
plusieurs  reprises  par  de  l'eau  bouillante,  on  jette  sur  un  filtre  bien 
lavé,  puis  on  dessèche  le  résidu  et  on  le  calcine  avec  le  filtre.  On 
traite  les  cendres  une  seconde  fois  par  de  l'eau  bouillante  ou  par 
de  l'acide  chlorhydriqne  dilué  et  l'on  détermine  le  poids  des  alcalis 
d'après  g   175. 

Il  n'est  pas  prudent  d'employer  des  nitrates  pour  hâter  l'inciné- 
ration, de  crainte  de  voir  projetée  la  matière.  Il  faut  éviter  en  outre 
l'emploi  des  vases  en  platine,  à  cause  de  la  volatilisation  trop 
rapide  des  composés- alcalins. 

M.  Salkowski  (*)  conseille  d'évaporer  100  à  200"  jusqu'au  |  en- 
viron du  volume,  de  séparer  par  filtration  les  divers  urates,  d'ajouter 
au  liquide  filtré  5CC  de  solution  concentrée  d'acide  tartrique  et 
d'abandonner  la  liqueur  dans  un  endroit  frais.  Au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  debitartrate  de  potasse. 
On  décante  la  liqueur,  puis  on  jette  sur  un  filtre,  on  lave  d'abord  à 
l'alcool  faible,  puis  à  l'alcool  à  80  p.  100,  jusqu'à  disparition  de 
tous  les  chlorures.  On  dessèche  à  100°  et  l'on  pèse.  Les  résultats 
ne  sont  qu'approximatifs.  On  peut  suivre  une  autre  méthode  et  trans- 
former le  précipité  cristallin  en  sulfate  neutre  de  potasse  SO'K2 
en  le  traitant  par  l'acide  sulfurique  et  chauffant  graduellement 
jusqu'à  fusion.  Enfin,  an  lieu  de  précipiter  la  potasse  par  l'acido 
tartrique,  on  peut  la  transformer  en  chloroplatinate.  Le  procédé 
opératoire  exige  plus  de  temps,  mais  il  fournit  des  résultais  exacts. 

(')  Arch.  f.  d.  ges.  PlujsioL,  III,  p.  551  ;  IV,  p.  200. 
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Itecherche  «les  nltruiVs   <i    il<«.   nid  ii<-«.   dans   I  urine. 

197.  M.  Bence-Jones  (*)  a  remarqué  que  certaines  urines  renfermaient  des 
proportions  variables  de  nitrates  el    de  nitrites;   il  est  arrivé  à  ce  résultat  en 

distillant   120  à  240  grammes  environ  d'urine  avec  une  trentaine  de  mai >s 

d'acide  sulfurique  pur,  exempt  de  toute  trace  de  produits  nitrés.  Le  produit  distillé 
saturé  par  du  carbonate  de  potasse,  puis  réduit  à  un  petit  volume,  est  traité  par 
un  mélange  d'empois  d'amidon,  d'iodure  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique 
étendu.  11  se  produit  une  coloration  bleue  que  l'auteur  attribue  à  l'action  de  l'un 
ou  l'autre  des  acides  nitrique  ou  nitreux  sur  le  réactif  indiqué,  et  il  explique  leur 
apparition  dans  l'urine  par  l'oxydation  de  sels  ammoniacaux  administrés  à  l'inté- 
rieur. Cette  interprétation  toutefois  n'est  guère  admissible  :  en  effet,  l'acide 
nitrique  ne  décomposant  pas  l'acide  iodbydrique  il  s'ensuit  que  la  coloration  bleue 
ne  pourrait  être  attribuée  qu'à  la  présence  de  nitrites;  mais  d'autre  pari,  l'acide 
nitreux  lui-même  décomposant  l'urée  en  acide  carbonique,  en  eau  et  en  azote, 
on  ne  se  rend  pas  compte  de  quelle  façon  cet  acide  pourrait  se  trouver  parmi  les 
produits  de  la  distillation. 

Schœnbein  avait  indiqué  un  moyen  de  s'assurer  de  l'existence  de  l'une  ou  l'autre 
de  ces  combinaisons  oxydées  de  l'azote  dans  l'urine.  Pour  la  recherche  de  l'acide 
nitreux  cet  auteur  se  sert  d'un  mélange  d'empois  d'amidon,  d'iodure  de  potas- 
sium et  d'acide  sulfurique  très-dilué,  ou  bien  d'une  solution  d'indigo  décolorée 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Pour  préparer  ce  réactif,  on  traite  une  solution  étendue 
de  sulfate  d'indigo  par  du  polysulfure  de  potassium  jusqu'à  décoloration  complète. 
La  liqueur  filtrée  est  parfaitement  limpide  et  incolore  ;  elle  commence  néanmoins 
à  reprendre  une  faible  teinte  bleuâtre  au  fur  et  à  mesure  que  l'hydrogène  sulfuré 
se  décompose  et  se  trouble  en  même  temps  par  suite  du  dépôt  de  soufre. 

Ce  réactif  bleuit  dans  un  grand  nombre  de  circonstances  :  en  présence  de 
l'ozone,  des  bioxydes  de  manganèse  et  de  plomb,  des  acides  hypermanganique, 
chromique,  hypochloreux,  nitreux  et  de  leurs  sels,  de  l'oxyde  ferrique  et  de  ses 
solutions  et  enfin  sous  l'influence  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  quand  on 
n'en  emploie  pas  un  excès. 

L'urine  fraîche  et  limpide  ne  change  pas  la  couleur  du  réactif;  mais  au  bout 
d'un  certain  temps  elle  subit  la  fermentation  acide,  devient  trouble  et  CDlore 
L'indigo  blanc.  Schœnbein  concluait  de  cesréactionsà  la  présence  de  nitrates  dans 
l'urine  récente,  à  leur  réduction  et  à  leur  transformation  en  nitrites  pendant  la 
fermentation. 

Quoique  l'acide  nitreux  libre  décompose  l'urée  très-rapidement,  il  n'en  est  pas 
de  même  d'un  nitrite,  car  on  peut  ajouter  une  goutte  de  ce  sel  à  un  mélange 
d'urée ,  d'empois  d'amidon  et  d'iodure  [de  potassium  légèrement  acidifié,  sans 
obtenir  la  coloration  bleue. 


IC<  «li<  relie   d«'   l'eau  oxygénée  dans  l'urine. 

Les  réactifs  les  plus  précieux  pour  reconnaître  l'eau   oxygénée  sont  d'après 
Schœnbein  :  1°  la  solution   d'indigo  blanc  mélangé   de    sulfate  de  fer;  2°   une 

(')  Philos.  Transact.,  1851,  p.  499. 
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solution  étendue  de  sulfate  d'indigo  et  de  sulfate  de  1er.  Pour  constater  la  présence 
de  l'eau  oxygénée  Schœnbein  opère  de  la  manière  suivante  :  il  prend  environ 
200  grammes  d'urine  fraîche  à  laquelle  il  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution 
étendue  d'indigo  de  manière  à  qbtenirune  liqueur  verdâtre.  11  ajoute  à  la  moitié 
de  [a  solution  10  à  20  gouttes  île  sulfate  de,  fer  très-dilué,  aussitôt  la  nuance  de 
la  liqueur  change,  passe  au  verl  clair,  au  brun  puis  au  jaune,  tandis  que  l'autre 
moitié  non  additionnée  de  sulfate  de  1er  reste  verte. 

Une  autre  manière  d'obtenir  le  même  résultat  consiste  à  ajouter  à  50  ou 
40  grammes  environ  d'urine  fraiehe,  S  à  12  gouttes  d'indigo  blanc,  préparé 
d'après  les  prescriptions  données  plus  haut;  le  mélange  reste  parfaitement  inco- 
lore,  el  ne  commence  à  bleuir  qu'au  moment  où  l'on  y  ^oute  quelques  gouttes  de 
sulfate  de  1er. 

L'urine  fraîche  renferme  des  quantités  variables  d'eau  oxygénée,  mais  on  n'en 
connaît  pas  encore  les  causes.  Cette  combinaison  disparaît  au  moment  de  la  fer- 
mentation acide. 

Voir  §  55  tout  ce  qui  se  rapporte  à  la  recherche  de  l'acide  hyposulfureux  dans 
l'urine.  M.  Sertoli  (*)  a  trouvé  dans  l'urine  de  l'homme,  du  chien  et  du  cheval  un 
composé  particulier  précipitable  par  l'acétate  de  plomb,  soluble  dans  l'ammoniaque, 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  décomposahle  à  100°  en  présence  des  acides  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 


Recherche  et  dosage  de   Tarée  dans  l'urine. 

108.  Pour  rechercher  l'urée,  on  évapore  au  bain-marie  une  cer- 
taine quantité  d'urine  jusqu'à  consistance  sirupeuse  ;  on  ajoute  de 
l'alcool  et  l'on  filtre.  La  liqueur  est  évaporée  de  nouveau  ;  quand 
le  résidu  sirupeux  est  entièrement  refroidi,  on  y  ajoute  goutte  à 
goutte  de  l'acide  azotique  concentré  aussi  longtemps  qu'il  se  forme 
un  précipité,  il  est  bon  d'ajouter  un  .léger  excès  d'acide  el  d'opérer 
d'après  les  prescriptions  du  §97. 

Le  dosage  de  l'urée  dans  l'urine  s'effectue  le  plus  facilement  au 
moyen  d'une  solution  titrée  de  nitrate  mercurique,  toutes  les  ibis 
qu'il  ne  s'agit  pas  d'arriver  à  une  précision  rigoureuse.  Cette  mé- 
thode est  préférable  à  toutes  les  autres,  puisque  aucune  d'elles  ne 
donne  de  résultats  parfaitement  exacts;  elle  a  l'avantage  de  ne  pas 
exiger  trop  de  temps  et  de  répondre  aux  besoins  les  plus  pressants 
des  observations  cliniques  et  physiologiques. 

Le  dosage  de  l'urée  repose  principalement  :  1°  sur  le  dédou- 
blement de  ce  corps  en  ammoniaque  et  acide  carbonique  en  pré- 
sence des  ferments,  des  acides,  des  bases  et  de  l'eau  à  l'ébullition  ; 

(*)  Gaz  méd.  Ual.-Lombard,  scr.  VII,  t.  Il,  I8G9. 
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2°  sur  sa   transformation  en  azote,    acide  carbonique  et  enu  en 

présence  de  l'acide  nitreux,  de  l'hypochlorite  de  soude  ou  d'une 
solution  de  brome  dans  la  soude  caustique.  Dans  le  premier  cas, 
on  peut  doser  l'acide  carbonique  ou  L'ammoniaque;  dans  le  second, 
on  mesure  le  volume  d'azote,  ou  bien  les  deux  gaz  provenant  du 
dédoublement. 

Le  procédé  de  M.  Bunsen(*)  qui  consiste  à  décomposer  l'urée,  à 
une  température  de  200°,  au  moyen  d'une  solution  ammoniacale  de 
chlorure  de  baryum,  donne  les  meilleurs  résultats.  Quand  l'opéra- 
tion est  achevée,  on  pèse  le  poids  du  carbonate  de  baryte.  Ce  pro- 
cédé toutefois  n'est  pas  exempt  de  causes  d'erreurs,  puisque  une 
certaine  quantité  d'autres  composés  de  l'urine,  notamment  la  créa- 
line,  fournissent  également  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammo- 
niaque. Les  autres  procédés  de  dosage  présentent  des  inconvénients 
analogues.  MM.  Heintz  et  Ragsky  (**)  décomposent  l'urée  en  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique  et  déterminent  la  quantité  d'ammoniaque 
mise  en  liberté.  Nous  reprendrons  ce  procédé  en  détail  §  204.  La 
détermination  volumétrique  de  l'ammoniaque  effectuée  à  la  suite  de 
la  fermentation  de  l'urée  fournit  des  résultats  satisfaisants. 

Les  procédés  de  dosage  qui  reposent  sur  la  décomposition  de 
l'urée  par  l'acide  nitreux,  par  l'hypochlorite  ou  Phypobromite  de 
soude  donnent  des  résultats  moins  exacts  que  le  titrage  au  moyen 
du  nitrate  acide  de  mercure.  Ils  sont  néanmoins  préférables  à  ce 
dernier,  dans  le  cas  où  il  s'agit  de  ne  déterminer  que  de  faibles 
quantités  d'urée.  M.  Millon  (***),  le  premier,  a  imaginé  de  traiter 
l'urine  par  une  dissolution  de  mercure  dans  l'acide  azotique  con- 
centré. En  vérifiant  cette  méthode  M.  Hoppe-Seyler  a  trouvé  sans 
cesse  des  quantités  trop  faibles  d'urée  d'après  les  chiffres  fournis 
par  le  dosage  de  l'acide  carbonique.  Cette  méthode  a  subi  diverses 
transformations.  M.  Grehant  (****)  par  exemple,  introduit  l'urine 
dans  le  vide  de  la  pompe  à  mercure,  en  même  temps  que  la  solution 
mercurielle  de  Millon,  chauffe  doucement  et  détermine  volumétri- 
quement  l'acide  carbonique  et  l'azote  dégagés.  M.  Boymo)id  (*****) 
emploie  L'appareil  à  dosage  d'acide  carbonique  de  Geissler  pour  y 

(*)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  LXV,  p.  375. 

(-)  Ibid.,  t.  I.YII,  p.  29  et  Pogg.  Ann.,  t.  EXYI,  p.  114. 

(***)  Comptes  rendus,  XXVI,  p.  119. 

(*'"'    l,>uni.  d'anat.  cl  de  physiol.,  mai-juin  1870,  p.  518. 

( )  De  l'urée.  Paris,  1872. 
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effectuer  la  îéuction  du  nitrate  mercureux  sur  l'urée  et  détermine 
la  perte  de  poids  de  l'appareil,  c'est-à-dire  la  quantité  d'acide 
carbonique  et  d'azote  dégagés.  Cette  méthode  n'est  pas  à  l'ai  tri  de 
tout  reproche,  puisque  le  nitrate  d'ammoniaque  traité  par  la  solu- 
tion de  MUlon  donne  également  un  dégageant  d'azote.  Plus  tard, 
M.  Davij  (*)  et  M.  Leconte  (**)  ont  imaginé  d'employer  de  l'hypo- 
chlorite  de  soude  et  ont  déterminé  l'urée  d'après  le  volume  d'azote 
dégagé.  MM  Knop  (***)  et  Huefner  (****)  ont  employé  du  brome  en 
solution  alcaline  pour  arriver  au  même  dosage  gazométrique. 

|M.  Yvon  (*****)  se  sert  également  de  l'hypobromite.  La  dé- 
composition de  l'urée  par  ce  réactif  est  empêchée  par  la  présence 
de  certains  antiseptiques,  ainsi  que  l'a  fait  voir  récemment 
M.  Cotton  (******).] 

Comme  il  serait  trop  long  de  décrire  ici  toutes  les  méthodes  de 
dosage  de  l'urée,  nous  nous  bornerons  à  indiquer  en  détail  cel- 
les de  MM.  Bunsen,  Heinlz,  Huefner  et  la  plus  importante  de 
toutes,  celle  de  Liebig.  [Nous  terminerons  par  l'exposé  sommaire 
du  procédé  de  M.  Yvon.} 

Dosage  vol  unit-trique  de    l'urée  par   le   nitrate    mereiirique 

(l'roeédé  de   Liehig). 

Principe  de  la  méthode  et  préparation  de  la  liqueur  titrée. 

109.  Quand  on  ajoute  du  nitrate  mercurique  à  une  solution 
étendue  d'urée,  en  l'absence  de  chlorure  sodique,  on  obtient  im- 
médiatement un  précipité  blanc  qui  renferme  à  la  fois  de  l'urée,  de 
l'acide  azotique  et  de  l'oxyde  de  mercure.  Si  l'on  a  soin  de  verser  le 
réactif  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  nouveau  dépôt,  et  si  déplus 
on  en  ajoute  un  léger  excès  ,  le  précipité  possède  une  composition 
constante  représentée  par  la  formule  2(CH4N20)N205+4Hg0.  Si  la 
solution  d'urée  renferme  du  chlorure  de  sodium,  on  n'obtient  pas 
de  précipité  par  le  nitrate  mercurique.  En  effet,  le  nitrate  mercu- 
rique et  le  chlorure  sodique  se  décomposent  mutuellement  :  il  se 
produit  du  nitrate  sodique  et  du  chlorure  mercurique,  et  comme 

(*)  Phil.  Mag.,X.  VII,  p.  585. 

(**)  Comptes  rendus,  t.  XLV1I  p.  257. 

(•**)  Zcit.  /.  an.  Ckem.  IX,  p.  225. 

•••)  Journ.  /'.  l'rak.  Chem.,  N.  F.,  t.  III,  p.  4. 
(        )  Anal.  chim.  de  l'urine  nornt.,  l'aris,  1875. 
("    ")  Revue  des  se.  méd.,  janv.  1870,  p.  45. 
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ce  dernier  est  sans  action  sur  l'urée,  il  n'y  aura  de  précipité 
qu'après  L'élimination  de  tout  le  chlorure  sodique.  Liebig  a  mis  à 

prolit  cette  particularité  pour  doser  les  chlorures  dans  l'urine  :  la 
limite  de  l'opération  est  Je  précipité  blanc  dû  à  la  combinaison  de 
l'urée  avec  le  nitrate  mercurique. 

Il  suit  de  là  que  le  dosage  de  l'urée  est  forcément  inexact  à  cause 
de  la  présence,  à  peu  près  constante,  du  chlorure  sodique  dans 
les  urines.  On  peut  remédier  à  cet  inconvénient,  soit  au  moyen 
d'une  formule  de  correction,  soit  en  précipitant  d'abord  les  chlo- 
rures à  l'aide  d'une  Liqueur  titrée  de  nitrate  d'argent. 

D'un  autre  côté,  les  phosphates  contenus  dans  l'urine  précipitent 
également  par  le  nitrate  de  mercure  ;  il  faut  donc  les  éliminer 
avant  d'effectuer  le  dosage  au  moyen  de  la  liqueur  titrée. 

Remarquons  en  outre  qu'une  solution  d'urée,  traitée  par  une 
quantité  insuffisante  de  nitrate  mercurique,  précipite  en  blanc  par 
le  carbonate  de  soude,  tandis  que  si  le  nitrate  mercurique  a  été 
ajouté  en  excès,  de  façon  à  précipiter  toute  l'urée  de  la  solution, 
le  carbonate  de  soude  l'ait  naître  un  précipité  jaune.  Cette  réaction 
sert  de  limite  au  dosage  volumétrique  de  l'urée. 

Le  procédé  opératoire  exige  la  préparation  des  liqueurs  suivantes: 

1°  Lue  solution  de  baryte  formée  de  deux  volumes  d'hydrate  de 
baryte  saturé  à  froid  et  de  un  volume  d'azotate  de  baryte  également 
saturé  à  froid.  Le  mélange  doit  être  conservé  dans  un  flacon  bien 
bouché. 

2°  Une  solution  d'urée  renfermant  "2  p.  100  d'urée  préalable- 
ment desséchée  à  100°. 

5°  l  ne  solution  mercurielle  titrée  obtenue  en  ajoutant  à  une 
solution  concentrée  de  nitrate  mercurique  pur  (exempte  de  sel 
mercureux  et  ne  précipitant  pas  par  le  chlorure  de  sodium)  environ 
quatre  fois  son  volume  d'eau.  On  agite  le  mélange  et  on  en  prend 
un  volume  déterminé  au  moyen  d'une  burette. 

On  verse  d'autre  part,  soit  à  l'aide  d'une  burette  ou  d'une  pi- 
pette, 10cc  de  solution  d'urée  dans  un  verre  de  Bohème,  et  l'on  dépose 
dans  un  verre  de  montre,  placé  sur  un  fond  noir,  une  solution  de 
carbonate  ou  mieux  encore  de  bicarbonate  de  soude (*).  On  laisse 
tomber  goutte  à  goutte  la  solution  mercurielle  dans  la  solution 
d'urée,  jusqu'à  ce  que  le  mélange,  agité  à  l'aide  d'une  baguette, 
(*)  Rautenberg,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXX1II,  p.  55. 
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fasse  naître  dans  la  solution  alcaline  un  précipité  qui  jaunit  au  bout 
de  quelques  secondes.  Cela  l'ait,  on  verse  une  partie  du  bicarbonate 
de  sonde  dans  le  mélange  de  manière  à   n'avoir  plus  qu'une  faible 
prédominance  d'acide  et  l'on  recommence  à  ajouter  la  solution  mer- 
curielle.  Si  le  nouvel  essai  ne  fournit  pas  encore  de  précipité  jaune 
avec  la  solution  alcaline,  il  faut  verser  plus  de  nitrate  mercurique. 
On  doit   arriver   au  moyen  de  ces  essais  successifs  à  préparer  la 
liqueur  titrée  de  mercure,  de  telle  façon  que  20cc  précipitent,  com- 
plètement l'urée  contenue  dans  10cc  de  solution.  Admettons,   par 
exemple,  qu'il  ait  fallu  6CC  de  solution  mercurielle  pour  précipiter 
les  10cc  de  solution  d'urée,   il  sera  nécessaire  d'ajouter  14tc  d'eau 
pour  arriver  au  titre  voulu.   11  est  prudent  toutefois  de  ne  pas  se 
lier  à  un  premier  essai  et  de  ne  pas  employer  la  totalité  du  volume 
d'eau  calculé,  pour  diluer  la   solution  concentrée  de  mercure.  On 
reste  au-dessous  du  chiffre  indiqué  par  l'expérience,  on  refait  une 
seconde  opération  donnant  des  résultats  plus  exacts,  on  en  fait  une 
troisième  au  besoin,  afin  d'obtenir  une  liqueur  titrée  dont  20"  pré- 
cipitent toute  l'urée  contenue  dans  les  10"   de  cette  solution  type. 
Toutes  les  fois  qu'on  ne  prend  pas  la  précaution  de  rester  au-dessous 
de  la  limite  de  dilution  de  la  liqueur,  on  obtient  une  solution  trop 

étendue. 

La  liqueur  mercurielle  préparée  comme  nous  venons  de  le  dire 

indique  par  c.  c.  0gr,010  d'urée. 

M.  Draggendorff  (*)  conseille  d'employer  96,855  de  chlorure 
mercurique  pur,  de  précipiter  la  liqueur  par  la  potasse  ou  la  soude 
caustique,  de  bien  laver,  de  dissoudre  dans  une  quantité  suffisante 
d'acide  azotique  et  d'étendre  ensuite  de  façon  à  obtenir  1  litre  de 
solution.  Le  nitrate  ainsi  préparé  est  d'une  grande  stabilité  et  ne 
précipite  point  par  l'eau.  On  titre  la  solution  au  moyen  d'une 
liqueur  d'urée  à  2  p.  100  comme  ci-dessus. 

Dosage  de  l'urée  dans  l'urine  avant  la  précipitation 
des  chlorures. 

200.  Quand  on  s'est  assuré  de  l'absence  de  l'albumine  dans  une 
urine,  on  traite  deux  volumes  de  liquide  par  un  volume  de  solution 
barytique.  On  agite  le  mélange,  on  filtre  et  l'on  examine  si  la 

(')  Zeit.f.  anal.  Cit..  t.  II,  p.  86. 
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liqueur  qui  passe  précipite  ou  non  par  une  goutte  du  réactif  bary- 
tique.  S'il  se  [orme  un  précipité,  l'urine  n'est  pas  encore  débarrassée 
de  phosphates.  On  prend  une  nouvelle  quantité  de  liquide,  on  la 
traite  par  son  volume  de  réactif  barytique,  on  agite,  on  lillre  et  Ton 
essaye  de  nouveau  la  solution  Qltrée.  11  arrive  fréquemment  que  h'> 
urines  de  chien  exigent  le  double  de  leur  volume  de  solution  bary- 
tique pour  précipiter  la  totalité  de  leurs  phosphates. 

On  prend  un  certain  volume  de  la  liqueur  filtrée,  débarrassée  de 
phosphates  et  correspondant  à  1(1"'  d'urine.  Dans  le  cas  précédem- 
ment cité  où  il  s'agit  d'un  liquide  formé  par  l'addition  de  un  volume* 
de  solution  barytique  à  deux  volumes  d'urine,  il  faudrait  employer 
15"  de  la  liqueur;  de  même  pour  un  mélange  d'urine  et  de  solution 
barytique  à  volumes  égaux,  on  en  prendrait  20cc  et  ainsi  de  suite. 

Les  urines  albumineuses  exigent,  une  préparation  préliminaire  qui 
consiste  à  en  faire  bouillir  I00cc  dans  une  capsule  suffisamment 
grande,  avec  de  l'acide  acétique  très-étendu,  ajouté  goutte  à  goutte. 
L'opération  est  terminée  quand  il  se  dépose  une  masse  floconneuse 
plus  ou  moins  épaisse  et  que  le  liquide  surnageant  est  complètement 
limpide.  Onliltre  dans  une  éprouvette  graduée;  on  lave  le  précipité 
avec  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  reconstituer  le  volume  pri- 
mitif des  I00cc  et  l'on  traite  la  liqueur  comme  l'urine  non  albumi- 
neuse,  par  la  solution  barytique.  Cette  liqueur  devient  nécessaire- 
ment alcaline  par  suite  de  l'addition  de  l'hydrate  de  baryte  ;  si  elle 
ne  l'est  pas,  on  en  ajoute  un  volume  double. 

Le  dosage  volumétrique  de  l'urine  privée  de  phosphates  et  d'al- 
bumine, et  mélangée  de  solution  barytique,  s'effectue  de  la  même 
manière  que  le  titrage  de  l'urée  au  moyen  de  la  liqueur  mercurielle. 
Un  verse  la  solution  de  nitrate  mercurique  lentement  dans  le  mé- 
lange, en  ayant  soin  d'agiter  constamment  et  l'on  s'arrête  au  moment 
où  il  se  forme  un  précipité  persistant.  On  lit  sur  la  burette  le  nom- 
bre de  centimètres  cubes  employés  et  l'on  obtient  ainsi  le  volume 
nécessaire  à  la  transformation  du  chlorure  sodique  en  chlorure 
mercurique1.  Puis  on  continue  l'addition  de  la  solution  mercurielle 
aussi  longtemps  qu'on  remarque  une  augmentation  du  précipité. 
(Le  plus  souvent  on  peut  verser  4CC  à  5CC  de  solution  avant  d'attein- 
dre la  tin  de  l'opération  à  moins  (pie  l'urine  ne  soit  trop  étendue). 

(')  Salkowski.  Voir  plus  loin  §  20'.». 
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Après  cela,  on  verse  dans  un  verre  de  montre,  placé  sur  un  fond 
noir,  quelques  gouttes  d'une  solution  de  carbonate  ou  de  bicarbonate 
de  sonde,  et  Ton  y  dépose  à  l'aide  d'un  agitateur  une  goutte  de 
mélange  d'urine  et  de  nitrate  mercurique.  On  attend  quelques  in- 
stants pour  voir  si  le  précipité  blanc  subsiste,  ou  bien  s'il  passe  au 
jaune.  Dans  le  premier  cas,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  nitrate 
mercurique,  on  agite  le  mélange,  on  en  piélè\e  une  goutte  et  on 
l'essaye  comme  ci-dessus  avec  la  solution  alcaline.  Au  bout  d'un  cer- 
tain nombre  d'essais  la  liqueur  alcaline  du  verre  de  montre  se 
trouve  mélangée  de  précipité  blanc,  et  ne  peut  plus  servir  à  des 
réactions  ultérieures.  On  verse  le  tout  dans  le  verre  à  expérience  ; 
on  dépose  une  nouvelle  portion  de  carbonate  de  soude  dans  le 
verre  de  montre  et  Ton  recommence  les  tâtonnements  précédents. 
Dès  qu'on  obtient  une  légère  coloration  jaune,  on  verse  de  nouveau 
une  certaine  quantité  de  solution  alcaline  dans  le  mélange  d'urine 
et  de  nitrate  de  mercure  de  manière  à  neutraliser  presque  entiè- 
rement l'acide  libre.  Cela  fait,  on  continue  toujours  l'addition 
de  la  liqueur  titrée  jusqu'à  ce  qu'un  nouvel  essai  à  la  goutte  donne 
un  précipité  jaune  persistant.  On  lit  alors  sur  la  burette  le  nombre 
de  centimètres  cubes  versés,  et  à  l'aide  d'un  petit  calcul  on  déter- 
mine la  quantité  d'urée  contenue  dans  l'urine. 

201.  Le  dosage  précédent  n'est  applicable  qu'aux  liquides  ren- 
fermant 2  p.  100  d'urée.  En  effet,  la  limite  de  la  réaction  apparaît 
trop  tôt  quand  les  liqueurs  à  examiner  contiennent  une  quantité 
d'urée  supérieure  à  2  p.  100;  elle  est  retardée  dans  le  cas  contraire. 
Les  liquides  trop  concentrés  peuvent  toujours  être  ramenés  au  cas 
le  plus  favorable  de  dosage  en  ajoutant  une  certaine  quantité  d'eau, 
tandis  que  le  dosage  des  liquides  trop  étendus  nécessite  des  cor- 
rections basées  sur  des  formules  empiriques. 

Si  la  liqueur  renferme  plus  de  2  p.  100  d'nrée,  on  est  obligé  de 
verser  une  quantité  de  solution  mercnriellc  deux  fois  plus  consi- 
dérable ipie  celle  qu'exige  le  volume  primitif  du  mélange  d'urine 
et  de  la  liqueur  barytiqne,  avant  d'arriver  à  la  réaction  limite. 
Dans  ce  cas,  on  ajoute  lcc  d'eau  par  2CC  de  solution  mercurielle 
versés  en  sus  de  la  quantité  nécessaire  pour  précipiter  l'urée  contenue 
dans  le  liquide  primitivement  employé,  et  l'on  ramène  ainsi  le 
titrage  à  celui  d'une  solution  d'urée  à  2  p.  100.  xklmettons  que 
pour  J5CC  de  mélange  d'urine  et  de  solution    barytiqne,    mélange 
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correspondant  à  10''  d'urine,  on  ait  employé  30"  de  solution 
mercurielle  avant  d'arriver  à  la  réaction  limite,  on  ajoutera  1  d'eau 
par  2"  de  liqueur  titrée  et  Ton  continuera  à  ajouter  de  l'eau 
comme  nous  venons  de  le  dire  plus  haut  jusqu'à  ce  que  l'opération 
soit  terminée.  Si  la  réaction  limite  se  présente  au  moment  où  Ton 
a  ajouté  iw2cc  de  solution  mercurielle,  il  est  clair  qu'il  a  fallu  ajouter 
pour  les  42" — ô(lr'  =  l_"  de  solution  mercurielle  excédante,  6CC 
d'eau;  par  conséquent,  on  opère  en  réalité  sur  15"  + 6CC  =  21" 
d'un  mélange  d'urine  et  de  solution  barytique  renfermant  2  p.  100 
d'urée. 

D'un  autre  côté,  si  l'on  obtient  la  réaction  finale  avant  d'avoir 
employé  un  volume  de  liqueur  mercurielle  double  du  volume  de  la 
solution  primitive,  L'apparition  de  la  teinte  jaune  éprouve  un  retard. 
On  peut  remédier  à  cette  cause  d'erreur  en  retranchant  du  nombre 
expérimental  le  produit  de  0,1  par  la  différence  entre  le  double 
volume  de  la  solution  primitive  et  ce  nombre  lui-même,  le  tout 
divisé  par  5.  Admettons,  par  exemple,  que  la  solution  d'urine  et  de 
baryte  ait  été  de  15"  et  que  la  quantité  de  liqueur  titrée  mercurielle 
ait  été  de  10CC,  il  faut  faire  la  différence  entre  50"  et  10CC=2ÔCC, 
diviser  ce  nombre  par  5  et  le  multiplier  par  0,1.  Dans  ce  cas  parti- 
culier la  réaction  finale,  au  lieu  de  se  présenter  après  l'emploi  des 
10cc  de  solution  mercurielle,  aurait  dû  apparaître  avec  10cc  —  0CC,4 
=  9CL,6. 

Les  chiffres  obtenus  doivent  subir  en  outre  une  correction  relative 
à  la  présence  du  chlorure  sodique.  Liebig  avait  constaté  que  l'erreur 
commise  pouvait  être  compensée,  avec  une  exactitude  suffisante,  en 
retranchant  lcc,5  à  2CC,5  de  la  quantité  de  centimètres  cultes  de 
liqueur  mercurielle  pour  10cc  d'urine  employée. 

Tour  déterminer  la  quantité  d'urée  contenue  dans  10"  d'urine, 
on  est  obligé  de  faire  deux  corrections,  l'une  relative  à  la  concen- 
tration de  la  liqueur,  l'autre  relative  au  chlorure  sodique.  En  re- 
tranchant cette  somme  du  nombre  brut  fourni  par  l'expérience,  on 
obtient  un  nombre  de  centimètres  cubes  qui,  multiplié  par  10,  ex- 
prime en  milligrammes  la  quantité  d'urée  contenue  dans  l'urine 
employée,  ou  qui, divisé  par  10,  représente  en  grammes  la  quantité 
p.  100  d'urée  contenue  dans  l'urine.  Admettons  que  pour  15"  de 
mélange  d'urine  et  de  solution  barytique  contenant  10"  d'urine  il 
ait  fallu  employer  12", 4  de  solution  mercurielle  avant  d'obtenir  la 


568  DOSAGE  DE  L'URÉE  APRÈS  LA  PRÉCIPITATION  DES  CHLORURES, 
coloration  jaune,  il  faudra  retrancher  de  ce  nombre  0OC,4  à  cause 
de  la  faible  quantité  d'urée  et  puis  environ  l'1,^  pour  compenser  l'er- 
reur relative  au  chlorure sodique.  Il  restera  doue  12,4  —  (0,4  +  \  ,5) 
=  10cc,5;  la  quantité  d'urée  contenue  dans  100  parties  d'urine  sera 
par  conséquenl  de  lgl',05. 

Quand  on  commence  à  faire  réagir  le  nitrate  de  mercure  sur  l'urine  en  vue 
de  doser  l'urée,  il  ne  faut  pas  interrompre  l'opération  de  crainte  d'obtenir  d'autres 
combinaisons  de  mercure  et  d'urée  qui  pourraient  avoir  pour  effet  d'avancer  la 

limite  de  la  réaction. 

11  tant  également  ne  pas  perdre  de  vue  que  des  urines,  en  voie  de  décompo- 
sition, traitées  par  la  liqueur  titrée  de  mercure  fournissent  des  résultats  trop  forts 
qui  résultent  de  l'action  du  nitrate  mercurique  sur  l'ammoniaque  provenant  du 
dédoublement  de  l'urée. 

Il  faut  veiller  à  ce  que  la  solution  mercurielle  de  la  burette  n'arrive  pas  au 
contact  des  pinces  en  laiton  et  les  rende  trop  fragiles  par  suite  de  Pamalgation. 

Les  urines  chargées  d'iode  ne  peuvent  pas  être  titrées  au  moyen  de  celte  solu- 
tion de  nitrate  mercurique  à  cause  de  la  formation  d'un  précipité  iodomercurique. 
La  limite  de  la  réaction  apparaît  toujours  trop  tôt  dans  ce  cas  particulier.  II 
est  préférable  d'employer,   par  conséquent,  une  autre  méthode  pour  le  dosage  de 

l'urée  (*). 

M.  Nowach  (**)  avait  mis  en  doute  l'exactitude  des  résultats  de  la  méthode  de 
Liëbig.  Néanmoins  en  tenant  compte  des  corrections  et  en  saturant  toujours  l'excès 
d'acide  libre,  on  t'eut  remédier  aux  erreurs  d'une  manière  suffisante. 

Dosage  volumétriquc  de   l'urée  après   précipitai  ion  des  chlorures. 

202.  Pour  éviter  les  erreurs  relatives  au  dosage  de  l'urée  par 
suite  de  la  présence  des  chlorures,  on  peut  titrer  le  chlore  directe- 
ment en  procédant  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  à  10"  d'urine 
un  peu  de  chromate  neutre  de  potasse  et  l'on  détermine  la  quantité 
de  chlorures  en  se  guidant  d'après  les  préceptes  du  §  194.  On 
mélange  ensuite  à  2  volumes  d'urine  1  volume  de  solution  bary- 
tique,  on  filtre,  et  l'on  s'assure  de  la  précipitation  de  tous  les 
phosphates.  On  prend  15cc  du  mélange  et  l'on  ajoute,  à  l'aide  d'une 
burette,  une  solution  de  nitrate  d'argent  dont  le  volume  calculé 
d'après  les  indications  du  précédent  dosage  doit  être  suffisant  pour 
précipiter  tout  le  chlore  de  la  liqueur.  Cela  fait,  on  dose,  dans  le 
même  verre,  l'urée  au  moyen  de  la  solution  de  nitrate  mercurique. 
Il  est  évident  qu'on  n'a  pas  à  tenir  compte  ici  de  la  correction 
relative  à  la  présence  du  chlore;  mais  il  ne  faut  pas  négliger  celle 
qui  provient  de  la  dilution  du  liquide. 

(*)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.,  VI,  p.  21  i. 

(**)  Sitsungsb.  </.  Wien.  Akad.,  t.  LXYII,  p.  45. 
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Si.  par  exemple,   Jo     d'urine  exigent  li     de  solution  d'argent 

pour  précipiter  les  chlorures  et  22    de  uitrate  m  trcurique  pour  l'u- 

les  15    do  mélange  d'urine  et  de  liqueur  barytique  m. ut  décom- 

-  -  par  I  f  de  oitrate  d'argent  avant  le  titrage  de  l'urée.  Si  <  - e 1 1 e 
liqueur  avait  renfermé  2  p.  100  d'urée,  il  aurait  fallu  58  de  solu- 
tion mercurielle  pour  en  précipiter  la  totalité;  mais  comme  on  n'a 
eu  besoin  que  de  22  .  il  reste  -js  — 22  =36  'I-  moins  quel;) 
quantité  nécessaire  à  la  précipitation  de  toute  l'urée  d'une  solution 
à  2  p.  100.  Il  faut  donc,  pour  effectuer  ta  correction  relative  à  l'em- 
ploi de  la  solution  titrée  de  mercure  dan-  le  cas  d'une  liqueur  ren- 
fermant moins  de  2  p.  100  d'urée,  retrancher  de  22  le  produit  de 
<>.l  par  58  —  22  et  diviser  par 5,  ce  qui  donne  21,3.  Il  s'ensuit  que 
la  quantité  d'urée  est  2sr,15  p.  100. 

Les  urines  iodées  cèdent  tout  l'iode  au  nitrate  d'argent,  de  sorte 
que  la  détermination  ultérieure  de  l'urée  par  le  nitrate  mercurique 
s'effectue  aussi  bien  dans  ce  cas  particulier  qu'avec  des  urines 
exemptes  d'iode. 

II.  Rautenberg*  a  indiqué  un  autre  procédé  de  dosage  rapide  de 
l'urée.  On  mesure  Lu  l'un  mélange  d'urine  et  de  liqueur  baryti- 
que dans  déni  -  -  différents.  On  ajoute  à  l'un  des  liquides  une 
goutte  d'acide  azotique  et  la  solution  titrée  de  nitrate  merouiique 
jusqu'à  production  d'un  trouble  persistant.  Puis  on  dose  l'urée 
dans  la  seconde  partie  à  l'aide  de  la  même  liqueur  d'après  ;  . 
et  en  employant  du  bicarbonate  de  soude  au  lieu  de  carbonate 
neutre.  (On  prend  le  bicarbonate  de  préférence,  puisqu'il  ne  préci- 
pite pas  !••  sublimé.)  Pour  obtenir  le  poids  d''  l'urée  dans  100 
d'urine,  il  Eaul  retrancher  le  premier  nombre  du  second  et  multi- 
plier par  10. 

M.  Salkowski  réunit  ces  deux  procédés  de  dosage   'voir  i;  •_' 00 
en  un  seul. 

!>.. >;«_.■  de  l'urée  par  la  pe«»ée   directe  (  Procédé  de  ■.   Bunsen). 

203.  On  ajoute  s  i  1"  gi  immes  de  chlorure  de  baryum,  saturé  à 
froid  et  additionne  d'un  p  -u  d'ammoniaque,  à  30  ou  &0  grammes  de 
l'urine  à  analyser.  On  obtient  un  précipité  que  l'on  jette  sur  un  filtre 

-  :  on  reçoit  la  liqueur  filtrée  dans  on  tube  de  verre  épais  pesé  et 

'       ".  Pharm..  1"".  i  . 
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renfermant  5  grammes  de  chlorure  tic  baryum  cristallisé.  Ou  pèse 
le  tube  une  seconde  fois  quand  il  contient  environ  25  à  50  gram- 
mes de  liqueur  filtrée,  puis  on  le  ferme  à  la  lampe  à  un  décimètre 
au-dessus  du  niveau  du  liquide.  Quand  toute  la  liqueur  urineuse  a 
passé  à  travers  le  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l'eau  privée  d'acide 
carbonique,  on  dessèche  et  l'on  pèse  le  liltre  avec  sou  contenu. 

On  chauffe  le  tube  fermé,  au  bain  d'huile  à  200°,  pendant  3  à  4 
heures.  On  l'ouvre  après  refroidissement  complet  et  l'on  jette  sur  le 
filtre  le  précipité  de  carbonate  de  baryte.  On  lave  le  dépôt  avec  de 
l'eau  distillée  exempte  d'acide  carbonique,  on  dessèche  et  l'on  pèse. 
Désignons  par  U  le  poids  inconnu  d'urée  dans  100  grammes  d'u- 
rine, par  A  la  quantité  d'urine  employée,  par  B  le  poids  de  la  solu- 
tion de  chlorure  barytique,  par  b  le  poids  du  précipité  obtenu  avant 
la  décomposition  du  mélange  au  bain  d'huile,  C  la  fraction  du  mé- 
lange retenu  par  le  tube  de  verre  après  l'opération,  et  K  le  poids  du 
carbonate  de  baryte,  on  aura  : 

__  50.457  XK(A+B— />) 
AxC 

le  nombre  0,50457  exprime  la  quantité  d'urée  correspondante  à 
un  gramme  de  carbonate  de  baryte . 

M.  Bunsen  s'est  assuré  de  l'exactitude  des  résultats  de  l'analyse, 
même  en  présence  des  matières  extractives  de  l'urine.  Mais  M.  Hôppe- 
Seyler  fait  remarquer  que  des  substances  albuniinoïdes,  ainsi  que 
des  hydrates  de  carbone,  chauffés  dans  des  tubes  fermés  avec  de 
l'eau  à  200°,  se  décomposent  en  fournissant  de  grandes  quantités 
d'acide  carbonique. 

Dosage  de  l'urée  par  la  pesée  directe  (Procédé  de  MM.  Heintz 

et  Ragsky). 

204.  On  ajoute  du  chlorure  de  platine  en  excès  à  20cc  environ 
d'urine  jusqu'à  cessation  de  précipité.  On  laisse  reposer  pendant 
quelques  heures;  on  filtre,  on  lave  à  l'alcool,  puis  on  dessèche 
à  100°  et  l'on  pèse. 

D'autre  part,  on  pèse  2CC  à  5CC  d'urine  dans  une  capsule  de  por- 
celaine ou  de  platine,  on  y  ajoute  un  égale  volume  d'acide  sulfu- 
rique  et  l'on  chauffe  au  bain  de  sable  à  180°  ou  200°  aussi  long- 
temps qu'on  observe  un  dégagement  gazeux  et  jusqu'à  production 
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d'acide  sulfureux.  Après  refroidissement,  on  verso^le  liquide  dans 
7)  à  i  l'ois  environ  son  volume  deau  distillée,  on  filtre  au  besoin 
pour  séparer  des  parcelles  de  éharbon;  on  ajoute 'du  chlorure  de 
platine  en  excès;  on  laisse  reposer  pendant  12  heures,  puis  on 
réunit  le  précipité  sur  un  filtre  pesé;  on  le  lave  à  l'alcool;  on  des- 
sèche à  100°;  on  laisse  refroidir  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique 
et  l'on  [lèse. 

Le  premier  précipité  renferme  le  chloroplatinate  de  potasse  et 
d'ammoniaque;  le  second  ne  contient  que  le  chloroplatinate  de 
potasse.  La  différence  des  deux  donne  le  poids  du  chloroplatinate 
d'ammoniaque.  11  suffit  de  multiplier  le  nombre  rapporté  à  lU0fcI 
d'urine  par  0,13423  pour  avoir  le  poids  de  l'urée  qui  s'y  trouve. 

Dosage  de  l'urée  (Procédé  de  M.  lluefner). 

205.  Le  dosage  voluujétrique  de  M.Huefner  exige  l'emploi  d'une 
solution  concentrée  d'hypobromite  de  soude,  préparée,  d'après 
M.  Knop,  en  ajoutant  v25"  de  brome  à  100ë'  de  soude  caustique 
dissoute  dans  250e'  d'eau.  La  concentration  de  cette  liqueur  est  telle 
qu'avec  50cc  on  obtient  150M  à  150cc  d'azote  résultant  de  la  décom- 
position de  1  gr.  de  chlorure  ammonique. 

L'appareil  de  M.  Hue  fixer  est  représenté  par  fig.  10.  Le  vase 
cylindrique  B,  renflé  en  son  milieu,  a  la  contenance  d'environ  100co; 
il  est  séparé  du  tube  À,  plus  petit,  par  un  robinet  en  verre.  On 
commence  par  jauger  ce  tube  A,  ainsi  que  le  creux  du  robinet.  Cette 
opération  étant  achevée,  on  passe  au  dosage  de  l'urée  :  à  cet  effet, 
on  verse  l'urine  dans  le  réservoir  A  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  long 
col,  et  l'on  s'arrange  de  façon  à  remplir  également  la  partie  creuse 
du  robinet.  Si  le  liquide  n'est  pas  suffisamment  étendu,  on  y  ajoute 
un  volume  d'eau  déterminé.  On  ferme  le  robinet  de  façon  à  inter- 
cepter la  communication  entre  A  et  B,  et  on  lave  soigneusement  B  à 
l'eau  distillée.  Cela  fait,  on  verse  la  solution  d'hypobromite, 
étendue  de  son  volume  d'eau,  dans  B  jusqu'au  bord  de  ce  réservoir, 
puis  on  introduit  dans  la  cuvette  C  une  solution  de  chlorure  de  so- 
dium saturée  à  froid.  Quand  on  ne  remarque  plus  de  bulles  de  gaz 
dans  la  solution  salée,  on  adapte  au-dessus  de  l'ouverture  de  B  le 
tube  D  parfaitement  jaugé  :\  l'avance  et  rempli  également  de  chlo- 
rure sodique.  On  ouvre  ensuite  le  robinet  entre  A  et  B  afin  de  lais- 
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ser  pénétrer  la  liqueur  alcaline  dans  l'urine.  Il  se  produit  un  déga- 


Fiit.  10. 


gement  gazeux  assez  tumultueux  qui  se  calme  au  bout  d'un  certain 
temps.  Quand  il  ne  se  dégage  plus  de  bulles,  on  ferme  le  tube  D 
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avec  le  doigt,  on  le  transporte  dans  une  cuve  remplie  d'eau  distillée, 
on  le  tient  verticalement  et  on  l'enfonce  de  manière  à  ce  que  les  deux 
niveaux  intérieur  et  extérieur  se  correspondent.  On  l'ait  la  lecture 
du  gaz  au  bout  d'une  deiui-lieure  environ:  on  détermine  la  teni- 
pérature  de  l'air  ambiant  /,  la  pression  barométrique//,  on  cherche 
dans  les  tailles  la  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau  à  la  tempéra- 
ture /,  et  l'on  calcule  le.  poids  de  l'urée  p  contenue  dans  lOO"1  au 
moyen  de  la  formule 

\Mv{h—h') 

tJ  ~~  700 x  570  xa(l+  0,005U(i5  0 

dans  laquelle  a  désigne  le  poids  d'urine  sur  laquelle  on  opère,  370 
représente  en  centimètres  cultes  la  quantité  d'azote  dégagée  par 
I*'  d'urée,  à  0"  et  à  70!)""":  enfin  v,  le  volume  de  gaz. 

M.  Huefner  a  indiqué  un  autre  procédé  qui  consiste  à  mesurer 
l'azote  sur  la  cuve  a  mercure  ;  mais  comme  nous  ne  pouvons  nous 
«'tendre  plus  longuement  sur  ce  sujet,  nous  renvoyons  le  lecteur  au 
mémoire  original. 

Ce  mode  opératoire  est  très-simple;  les  résultats,  toujours  trop 
faibles,  sont  à  2  ou  .">  p.  100  au-dessous  de  la  valeur  réelle.  Le 
procédé  néanmoins  est  parfaitement  applicable  toutes  les  fois  qu'il 
s'agit  d'analyser  de  faillies  quantités  d'urine. 

Dosage  de  Tarée  par  Tli^t  pohromite  de  soude  (Procédé  de  M.  Y  von). 

[Avant  que  le  procédé  précédemment  décrit  lut  connu  en 
France,  M.  Bussy  avait  présenté  le  travail  de  M.  Yvon  à  l'Aca- 
démie de  médecine.  Le  manuel  opératoire  consiste  à  faire  réagir 
une  solution  alcaline  d'hvpobromite  de  soude  sur  l'urine  et  à  dé- 
terminer  l'azote  dégagé,  sans  être  obligé  de  faire  des  corrections, 
relatives  au  volume  gazeux.  L'appareil  dont  se  sert  M.  Yvon  est 
d'une  simplicité  extrême  :  il  se  compose  d'un  tulie  de  verre  long 
de  H)  centimètres,  portant,  vers  son  quart  supérieur,  un  robinet 
également  en  verre,  et  gradué  de  chaque  côté  à  partir  de  ce  robinet 
en  centimètres  cubes  et  dixièmes  de  centimètres  cubes.  L'instru- 
ment plonge  dans  une  longue  éprouvette  évasée  à  sa  partie  supé- 
rieure et  contenant  du  mercure. 

Le  robinet  étant  ouvert,  l'instrument  se  remplit  :  on  ferme  alors 
le  robinet,  on   soulève  le  tube  et  on  le   maintient  au   moyen   d'un 
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support  à  collier  ûxé  à  l'éprouvette.  On  a  ainsi  une  sorte  de  baro- 
mètre tronqué,  dans  la  chambre  duquel  ou  pourra  introduire  suc- 
cessivement divers  liquides  sans  laisser  rentier  d'air. 

On  commence  par  préparer  une  solution  d'urée  renfermant  0*p,04 
de  cette  substance  par  5CC  et  on  mesure  cette  quantité  dans  la  partie 
supérieure  du  tube,  graduée  à  cet  effet. 

En  ouvrant  le  robinet  on  fait  pénétrer  peu  à  peu  le  liquide  dans 
le  tube,  et  le  mercure  s'abaisse  d'autant.  On  lave  le  tube  mesureur 
avec  un  peu  de  lessive  de  soude  étendue  d'eau,  et  l'on  réunit  ce  li- 
quide au  premier.  On  fait  arriver  ensuite  5"  à  6CC  d'une  solution 
d'bypobroinite,  renfermant  5  grammes  de  brome,  50  grammes  de 
lessive  de  soude  et  125  grammes  d'eau  distillée. 

La  réaction  commence  immédiatement;  mais  aucune  bulle  ne 
peut  s'échapper,  puisque  la  pression  est  plus  faible  à  l'intérieur 
qu'à  l'extérieur.  Pour  faciliter  le  mélange  des  liquides,  on  retire 
l'instrument  du  mercure  en  bouchant  avec  le  doigt  l'extrémité  in- 
férieure, et  l'on  agite.  Quand  tout  le  gaz  est  rassemblé  dans  la 
chambre  et  que  le  liquide  s'est  éclairci,  on  porte  l'instrument  dans 
une  éprouvette  pleine  d'eau.  L'hypobromite  plus  dense  s'écoule;  on 
égalise  les  niveaux  et  on  fait  la  lecture. 

Connaissant  le  volume  d'azote  fourni  par  un  poids  déterminé 
d'urée  pure  et  sèche,  on  peut,  d'après  cette  donnée  et  à  l'aide  d'une 
simple  proportion,  calculer  la  quantité  d'urée  qui  se  trouve  dans 
1,  2,  5,  ...  centimètres  cubes  d'urine  à  essayer. 

Ces  dosages  suffisent  pour  des  essais  cliniques,  mais  ils  demandent 
à  être  modifiés  quand  on  veut  faire  des  déterminations  rigoureuses, 
puisque  l'hypobromite  décompose  également  les  mates  et  la  eréati- 
nine.] 

Recherche  et  dosage  de  l'acide  urique  dans  l'urine. 

206.  La  recherche  de  l'acide  urique  dans  les  urines  peut  se  faire 
d'après  les  indications  générales  données  plus  haut,  g  112  ;  nous 
ajouterons  cependant  que  les  liquides  très-étendus  doivent  être  ré- 
duits préalablement  au  1/4  ou  au  1/10  de  leur  volume  avant  l'addition 
de  l'acide  chlorbydrique. 

La  quantité  d'urine  nécessaire  à  un  dosage  d'acide  urique  varie, 
entre  100Cc  et  400cc  selon  la  concentration  du  liquide.  On  ajoute 
environ  5CC   d'acide  chlorbydrique  ou  d'acide  acétique  concentré, 
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on  abandonne  au  repos  pendant  vingt-quatre  à  quarante-huit  heures, 
on  verse  sur  un  petit  filtre  taré,  pesé  et  séché  à  110",  puis  on  réunit 
les  cristaux  à  l'aide  d'une  barbe  de  plume  avec  beaucoup  de  soin; 
on  lave  tant  que  les  eaux  de  lavages  précipitent  par  le  nitrate  d'ar- 
gent, ou  dessèche  à  l'étuve  à  110°,  on  laisse  refroidir  sous  la  cloche 
à  acide  sulfurique,  et  l'on  pèse. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas  où  les  liquides  sont  parfaitement  lim- 
pides, la  filtration  n'est  pas  indispensable  :  il  suffit  de  décanter  ou 
de  siphoner.  Les  cristaux  d'acide  urique  entraînent  avec  eux  une 
matière  colorante  qu'on  peut  enlever  par  des  lavages  à  l'alcool. 
M.  Heintz  (*),  tout  en  taisant  remarquer  que  l'on  parvient  de  la 
sorte  à  compenser  une  erreur  produite  par  des  lavages  à  l'eau  trop 
répétés,  ne  conseille  pas  d'employer  ce  véhicule. M.  Zabelin(**)  cor- 
rige cette  erreur  en  ajoutant  0gr,0045  à  la  quantité  d'acide  trouvée 
dans  100  "d'urine. 

Mais  comme  le  poids  de  l'acide  urique,  augmenté  de  celui  des 
matières  colorantes,  fournit  un  chiffre  trop  élevé  quand  on  tient 
compte  de  cette  correction,  M.  Heintz  (***)  propose  d'opérer  de  la 
manière  suivante  :  on  emploie  constamment  200uc  d'urine  ;  après 
addition  de  10"  d'acide  chlorhydrique,  on  laisse  reposer  pendant 
quarante-huit  heures.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  ;  on  le 
lave  avec  une  faible  quantité  d'eau  (Ô0OC  au  plus).  Dans  le  cas 
où  les  opérations  exigent  plus  d'eau  de  lavage,  on  ajoute  au  poids 
de  l'acide  0mg5,045  en  plus,  pour  chaque  centimètre  cube  d'eau 
employé  au  delà  des  50"  . 

D'après  M.  Salkoivski  (****)  tous  les  dosages  de  l'acide  urique  par 
précipitation  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  donnent  des  résultats 
trop  faibles,  puisque  les  liquides  qui  ont  servi  à  ces  analyses 
peuvent  en  renfermer  encore  des  quantités  variables  entre  0gr,026 
p.  100  et  0gr,0125  p.  100.  M.  Salkowski  obtient  ces  nombres  en 
sursaturant  par  de  l'ammoniaque  les  liqueurs  filtrées,  précipitant 
par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  traitant  le  précipité  lavé  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  séparant  le  sulfure  d'argent  et  ajoutant 
enfin  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  procédé  est  le  plus  exact  de  tous 
ceux  actuellement   connus,  mais  il  a  le  désavantage  d'être  long. 

Cl  Areh.  f.  Anal.  u.  PlnjH  ,  1846,  i>.  583. 
(")  Afin.  Chem.  Pharm.,  suppl.,  II,  p.  513. 
(***)  Ibid.,  t.  CXXX,  p.  179. 
(**••)  Arch.  /.  d.  ges.  Physiol.,  V,  p.  210. 
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Toutes  les  fois  qu'il  ne  s'agit  pas  d'opérer  avec  une  précision  rigou- 
reuse on  peut  se  contenter  d'ajouter  pour  200  grammes  d'urine,  au 
poids  trouvé  expérimentalement,  0gr,0r>8  d'acide  urique  (moyenne 
des  dosages  de  M.  Salkowski). 

[En  se  basant  sur  la  très-faible  solubilité  de  l'urate  d'ammoniaque 
dans  l'eau  (j-^),  M.  Fofcfrer(*Wientd'imaginerunenouvelleméthode 
de  dosage  de  l'acide  urique.  A  100"  d'urine  on  ajoute  assez  de 
carbonate  de  sodium  pour  rendre  la  liqueur  fortement  alcaline,  on 
filtre  pour  séparer  les  phosphates  terreux  et  l'on  ajoute  100"  de 
solution  saturée  de  chlorure  ammonique,  puis  on  laisse  digérer 
pendant  quelques  heures  sans  agiter  ;  on  recueille  sur  un  filtre  taré 
l'urate  d'ammoniaque  qui  s'est  déposé  sur  les  parois  du  vase,  on 
bouche  le  bec  de  l'entonnoir  et  l'on  y  verse  de  l'acide  chlorhydrique 
au  -j^,  afin  de  transformer  l'urate  en  acide  urique  qui  est  pesé  après 
lavages.  Il  faut  ajouter,  par  100"  d'urine,  0gr,014  comme  correction 
de  l'acide  urique  qui  s'est  perdu]. 

On  a  imaginé  enfin  un  certain  nombre  de  procédés  volumétriques 
de  dosage,  basés  sur  l'emploi  de  l'hypermanganale,  de  l'iode,  etc. 
Mais  il  est  inutile  de  faire  remarquer  que  ces  solutions  titrées  ne 
peuvent  pas  servir  quand  il  s'agit  du  dosage  de  cet  acide  dans  les 
urines,  à  cause  de  la  quantité  de  produits  susceptibles  de  s'oxyder 
dans  les  même  conditions. 

[M.  Yvon(**)  décompose  l'aeide urique  par  riiypobromite  de  soude 
et  détermine  le  volume  d'azote  dégagé.  Cette  décomposition,  favo- 
risée par  la  présence  de  l'urine,  est  d'autant  plus  complète  que 
l'urine  renferme  plus  d'urée.  M.  Magnier  de  la  Source  (***)  a  fait 
connaître  l'approximation  de  cette  méthode  de  dosage,  très-suffi- 
sante d'ailleurs  pour  les  déterminations  cliniques  qui  demandent  à 
être  exécutées  rapidement]. 

Recherche  et  dosage  des  aeides  hippurique,  oxalique  et 
cymirénique  dans  1  urine. 

207.  La  recherche  de  Y  acide  hippurique  dans  l'urine  peut  s'effec- 
tuer d'après  la  méthode  indiquée  §  120. 
MM.  Henneberg,  StohmannetRautenberg  (****)  ont  employé  le  pro- 

C    Hull.  Soc.  Chim.,  1870,  I.  475. 
(")  Anal.  chim.  de  l'wi>u\  Paris,  1875. 
(*••)  Jlull.  Soc.  Chim.,  187  i.  I,  292. 
(  —  •;  Chem.  Centralbl.,  1865,  n«  12. 
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cédé  suivant  pour  ce  dosage  :  on  réduit  200"  d'urine,  au  bain-marie, 
jusqu'au  \  et  on  ajoute  ;m  résidu  200"  d'acide  chlorhydrique,  on 
laisse  reposer  pendant  quelque  temps  au  froid.  On  jette  sur  filtre 
l'acide  hippurique  précipité,  on  lave  à  l'eau  froide,  ou  exprime, 
on  dessèche  à  100e  et  l'on  pèse.  Comme  l'acide  hippurique  est 
soluble  dans  000  parties  d'eau  froide,  il  faut,  pour  corriger  le 
nombre  précédemment  obtenu,  mesurer  de  \oluuie  des  eaux  de 
lavage  et  ajouter  0gr,010  d'acide  au  poids  trouvé,  pour6cede  liquide. 
—  M.  Kuehn  {*)  a  modifié  un  peu  ce  procédé  par  l'addition  de 
20  grammes  de  charbon  animal  pour  200cc d'urine.  Après  digestion, 
il  filtre,  il  mesure  200"  de  liquide,  il  évapore  à  50"  et  continue 
l'opération  comme  ci- dessus. 

Ces  procédés  ne  s'appliquent  qu'à  la  recherche  de  l'acide  hippuri- 
que dans  l'urine  desherbivores.  Pour  déterminer  cette  substance  dans 
l'urine  de  l'homme,  on  peut  suivre  les  indications  du  §  120;  mais 
ce  procédé  ne  permet  pas  d'obtenir  des  nombres  très-exacts.  M.  Wre- 
den  (")  a  essayé  de  titrer  l'acide  hippurique  au  moyen  d'une  disso- 
lution de  sel  ferrique,  sans  aboutir  toutefois  à  des  résultats  pratiques. 
(Voir  les  questions  relatives  à  la  séparation  et  aux  caractères  diffé- 
rentiels des  acides  hippurique  et  succinique  :   Salkowski,   Contri- 
bution à  la  chimie  de  l'urine,  Arch .  f.  Plujsiol.,  III,  p.  551,  1869.) 
Pour  rechercher,  et  en  même  temps  pour  doser  Y  acide  oxalique 
dans  l'urine,  M.  New&awe7,(***)ajouteà400ou600cc  d'urine  une  petite 
quantité  de  chlorure  calcique  et  un  excès  d'ammoniaque.  Le  préci- 
pité obtenu  est  jeté  sur  iiltre  et  traité  par  de  l'acide  acétique.  Au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  on  filtre  ;  on  lave  le  résidu  à  l'eau  et 
on  le  dissout  ensuite,    sur  filtre,  avec   quelques   gouttes   d'acide 
chlorhydrique  (l'acide  inique  reste  insoluble  dans  ce  cas).  On  lave 
de  nouveau  à  l'eau  et  l'on  sursature  la  liqueur  filtrée  par  de  l'ammo- 
niaque. Après  vingt-quatre  heures  de  repos,    il  se  forme  un   pré- 
cipité que  l'on  jette  sur  un  petit  filtre.   Ou  dessèche,  on  calcine 
dans  uu  creuset  de  platine,  on  laisse  refroidir  sous  la  cloche  à  acide 
sulfurique  et  l'on  pèse.  Le  poids  de  la  chaux  caustique,  multiplié 
par  1,6071,  représente  la  quantité  d'acide  oxalique  C8H*0*  contenue 
dans  l'urine  soumise  à  l'analyse. 

(*)  Ibid.,  1859,  p.  289. 

(")  Ibid.,  1859,  p.  552. 

[***)  Neubauer  ei  Vogcl.  Analyse  de  Furine.  Paris,  1877,  2e  édit. 
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M.  Schultz  (*)  en  a  indiqué  un  procédé  plus  simple  qui  consiste 
à  précipiter  L'acide  phosphqrique  par  du  chlorure  de  calcium, 
à  filtrer,  à  évaporer  à  consistance  sirupeuse,  à  traiter  le  résidu  par 
l'alcool  et  à  reprendre  par  l'acide  acétique  le  précipité  de  phosphate. 
On  calcine  la  partie  insoluble  que  l'on  peut  considérer  comme 
formée  par  de  l'oxalate  de  chaux;  le  poids  de  la  chaux  sert  ensuite 
à  calculer  celui  de  l'acide  oxalique.  Ce  dosage  n'est  pas  exact  puisque 
l'oxalate  de  chaux  peut  renfermer  des  quantités  assez  notables  de 
su  lia  le. 

MM. Voit  etRiederer(**)  déterminent  Y  acide  cynurénique  de  l'urine 
de  chien  au  moyen  d'une  méthode  analogue  à  celle  qui  sert  au 
dosage  de  l'acide  urique.  On  traite  100"  d'urine  par  4ce  d'acide 
chlorhydrique  concentré;  il  se  forme  un  précipité  au  bout  de  qua- 
rante-huit heures;  on  le  jette  sur  filtre,  on  lave,  on  dessèche  à 
100°  et  l'on  pèse.  L'acide  cynurénique  peut  contenir  un  peu  de 
soufre  provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  hyposulfureux. 

ISechcrche  et  dosage  de   la  créatine,  de  la  créatinine  et  de  la 
xaiithine  dans  1  Urine   (Proeédé  de  M.  \eubauer). 

"208.  M.  Neubauer  (***)a  indiqué  fa  méthode  suivante  pour  déter- 
miner la  créatine  dans  l'urine  :  on  ajoute  à  300cc  d'urine  de  l'eau  de 
chaux  jusqu'à  réaction  alcaline,  puis  du  chlorure  de  calcium  aussi 
longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité.  Au  bout  de  une  à  deux 
heures  de  repos,  on  jette  sur  filtre,  on  lave  avec  un  peu  d'eau  et  l'on 
évapore  les  liqueurs  au  hain-marie,  presque  à  siccité  ;  le  résidu 
encore  chaud  est  traité  par  50cc  à  40cc  d'alcool  à  95  p.  100.  On 
verse  le  tout  avec  soin  dans  un  verre  à  fond  plat,  on  rince  la  capsule 
avec  un  peu  d'alcool  et  l'on  abandonné  au  repos  pendant  quatre  à 
cinq  heures  à  une  basse  température.  On  jette  sur  un  petit  filtre  et 
on  lave  le  précipité  avec  un  peu  d'alcool.  On  évapore  très-doucement 
la  solution  alcoolique  jusqu'à  50"  environ.  Après  refroidissement 
complet,  on  ajoute  0",5  d'une  solution  alcoolique  de  chlorure  de 
zinc,  de  densité  1,2,  complètement  neutre.  On  agite  pendant  quel- 
que temps  afin  de  favoriser  la  formation  du  précipité  et  on  laisse 
reposer  le  tout  pendant  trois  à  quatre  jours  dans  la  cave.  Après  cela, 

D  Arch.  f.  Anat.  u.  Pkys.,   1809.  p.  719. 

("•)  Zeit.  f.  Diol.,  1807,  p.  315. 

['"')  Aiui.  Chèm.  Pharm.,  t.  CXIX.  p.  '27. 
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on  réunit  les  cristaux  qui  se  sont  formés,  sur  un  petit  filtre  dessé- 
che et  pesé,  on  1rs  lave  d'abord  avec  les  premières  liqueurs  filtrées, 
puis  avec  de  l'alcool,  jusqu'à  disparition  de  toute  trace  de  chlorure 
et  décoloration  complète  de  lavage  des  liquides.  Le  filtre  avec  sou 
contenu  est  desséché  à  100"  et  pesé. 

Ce  procédé  peut  servir  également  à  rechercher  la  créatinine 
dans  l'urine  (voir  g  118).  M.  Neubauer  a  fait  voir  que  la  proportion 
de  cette  substance  contenue  dans  l'urine  de  vingt-quatre  heures 
chez  l'homme  variait  entre  08r,6  et  l8r,3. 

[L'uréomètre  dont  se  sert  M.  Y  von  pour  déterminer  l'urée  conte- 
nue dans  une  urine  peut  servir  également  à  apprécier  la  quantité 
de  créatine  contenue  dans  ce  liquide,  car  la  créatinc,  de  même  que 
l'urée,  a  la  propriété  de  se  décomposer  en  présence  de  i'hypobro- 
mite.  Après  avoir  dosé  l'urée  à  l'aide  d'une  première  expérience, 
on  précipite  la  créatinine  par  le  chlorure  de  zinc  en  solution  alcoo- 
lique, et  l'on  opère  sur  les  eaux  de  lavages  qui  ne  renferment  que 
l'urée  et  l'acide  urique.  Connaissant  par  la  première  opération  le 
nombre  de  centimètres  cubes  et  de  dixièmes  de  centimètres  cubes 
d'azote  correspondant  à  la  fois  à  l'urée,  à  l'acide  urique  et  à  la 
créatine,  et,  parla  seconde,  le  volume  d'azote  provenant  de  la  dé- 
composition de  l'urée  et  de  l'acide  urique,  on  obtient  par  différence 
l'azote  de  la  créatinine.  11  suffit  de  connaître  ensuite  le  rapport  entre 
une  division  de  l'uréomètre  et  le  poids  de  créatinine  pour  pouvoir 
déterminer  la  proportion  de  cette  substance  contenue  dans  un 
volume  déterminé  d'urine.] 

On  doit  à  M.  Neubauer(*)  une  méthode  destinée  à  rechercher  la 
xanlhine,  la  créatinine  et  l'urée  contenues  dans  un  certain  volume 
d'urine  :  elle  consiste  à  enlever  d'abord  les  sulfates  et  les  phosphates 
au  moyen  d'un  mélange  d'hydrate  et  de  nitrate  de  baryte,  et  d'évapo- 
rer dans  une  capsule  de  porcelaine  le  liquide  clair  surnageant.  Par 
suite  de  la  concentration,  il  se  dépose  peu  à  peu  des  cristaux  au 
fond  d'un  liquide  sirupeux.  Après  quelque  temps  de  repos  on 
décante  cette  masse  épaissie  et  l'on  y  ajoute  4  à  5  litres  d'eau  (en 
admettant  qu'on  ait  opéré  sur  50  litres  d'urine).  On  verse  dans  la 
liqueur  500  grammes  environ  d'ammoniaque  et  l'on  précipite  au 
moyen  du  nitrate  d'argent.  Quand  le  précipité  s'est  déposé  ou  enlève 
la  liqueur  au  moyen  d'un  siphon,  puis  on  jette  le  produit  insoluble 

{*)  Zeitschr.  f.  Anal.  Chem.,  1807,  \>.  '253. 
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sur  filtre  et  on  le  lave  à  l'eau  tant  qu'il  renferme  encore  des  chlo- 
rures. On  place  le  filtre  avec  son  contenu  entre  des  doubles  de 
papier  buvard  jusqu'à  ce  qu'on  puisse  détacher  le  précipité  sans 
difficulté.  On  le  dissout  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'acide 
azotique  bouillant,  de  densité  1,2,  et  l'on  chauffe  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  ait  une  teinte  jaune  pale.  On  sépare  par  filtrat  ion  des  traces 
de  chlorure  d'argent  et  l'on  abandonne  la  liqueur  pendant  une 
dizaine  de  jours  jusqu'à  séparation  complète  du  nitrate  de  xanthine 
et  d'argent.  On  enlève  ce  dépôt,  on  le  lave  à  l'eau;  on  le  l'ait  di- 
gérer avec  du  nitrate  d'argent  ammoniacal,  puis  on  le  met  en  sus- 
pension dans  l'eau  ;  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
et  on  le  traite  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  décolore  au 
charbon  animal  et  l'on  concentre  la  liqueur.  Au  bout  d'un  certain 
temps,  il  se  dépose  des  cristaux  très-durs  de  chlorhydrate  de  xan- 
thine. En  dissolvant  ce  sel  dans  l'ammoniaque  et  en  évaporant,  on 
obtient  la  xanthine  qu'on  débarrasse  facilement  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  par  des  lavages  à  l'eau  froide. 

Les  eaux  mères  de  la  solution  de  nitrate  d'argent  ammoniacal 
renferment  la  créatininc.  On  commence  par  évaporer  l'excès  d'am- 
moniaque; on  précipite  le  nitrate  d'argent  et  l'on  filtre. -La  liqueur 
filtrée  est  évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  traitée  par  un 
égal  volume  d'alcool ,  abandonnée  pendant  vingt-quatre  heures 
environ  et  séparée  du  dépôt  cristallin  qui  s'y  est  formé.  On  ajoute 
a  la  liqueur  une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  zinc  neutre,  qui 
fait  naître  au  bout  d'un  certain  temps  un  précipité  de  chlorure  de 
zinc  et  de  créatinine. 

On  emploie  les  eaux  mèresde  cette  dernière  préparation  à  larecher- 
che  de  l'urée:  à  cet  effet,  on  traite  les  liqueurs  par  un  égal  volume 
d'acide  nitrique  pur,  de  densité  1,2;  on  abandonne  au  repos  pen- 
dant vingt-quatre  heures  dans  une  cave  et  l'on  obtient  des  cristaux 
de  nitrate  d'urée  que  l'on  fait  égoutter  sur  de  la  porcelaine  dégour- 
die. On  les  sèche,  on  les  dissout  dans  l'eau  bouillante,  puis  on 
décolore  au  charbon  animal  et  l'on  traite  au  besoin  la  liqueur  filtrée 
par  des  traces  d'hypermanganate  de  potasse. 

\  oir,  £  114,  la  recherche  de  Voxalurate  d'ammoniaque  contenue 
dans  l'urine. 
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Dosage  de  I  îiidic:in  (Procédé  de  IU.  Jaffe)  ('). 

2Q9.  La  méthode  do  dosage  de  l'indican  varie  avec  les  proportions 
relatives  de  cette  substance  ;  aussi  importe-t-il,  avant  de  procéder  à 
l'opération,  de  faire  un  essai  préliminaire  dans  le  but  de  connaître 
approximativement  la  quantité  do  matière  contenue  dans  l'urine. 
(Voir  g  1*20.) 

I.  Urines  renfermant  beaucoup  d'indican:  par  exemple,  urine 
de  cheval. 

On  traite  10ccde  l'urine  à  examiner  par  un  égal  volume  d'acide 
chlorhydrique  fumant,  auquel  on  ajoute  préalablement  quelques 
gouttes  de  chlorure  de  chaux  concentré.  On  agite  rapidement  le 
mélange.  S'il  se  produit  une  belle  coloration  bleue  au  bout  de  quel- 
ques instants,  les  quantités  employées  sont  dans  de  bonnes  condi- 
tions; mais  si  la  liqueur  ne  prend  qu'une  teinte  brune  ou  rouge,  il 
faut  varier  la  quantité  de  chlorure  de  chaux  ajouté  à  l'acide.  Après 
plusieurs  essais  du  même  genre  avec  10cc  d'urine,  on  est  fixé  sur  la 
proportion  du  réactif  à  employer.  Cela  fait,  on  traite  de  la  même 
manière  200"  à  500™  d'urine  par  de  l'acide  chlorhydrique  chloré, 
on  abandonne  le  mélange  pendant  douze  heures  au  moins  et  l'on 
jette  sur  un  filtre  lavé,  séché  et  pesé.  On  lave  à  l'eau  chaude  les 
aeides  hippurique  ou  benzoïque  qui  ont  pu  se  déposer;  ensuite  à 
l'ammoniaque  étendue  et  à  l'eau  le  résidu  insoluble  d'indigo  ;  on 
le  dessèche  entre  105  et  110°  et  l'on  pèse  le  filtre  avec  son  contenu. 

M.  Hoppe-Seyler  a  reconnu  qu'il  était  préférable  de  préparer  à 
l'avance  un  acide  chlorhydrique  chloré,  de  crainte  d'obtenir  au  mo- 
ment de  l'opération  des  produits  de  réduction  ou  de  condensation 
qui  ne  se  transforment  pas  ultérieurement  en  indigo.  De  plus,  en 
opérant  avec  20cc  d'urine,  en  répétant  la  réaction  une  dizaine  ou 
une  quinzaine  de  fois  et  en  réunissant  les  liqueurs  après  refroidis- 
sement complet,  on  arrive  à  des  résultats  plus  surs  qu'avec  la 
totalité  de  l'urine  employée  à  une  seule  expérience. 

2°  Urines  renfermant  peu  cVindican:  par  exemple,  urine  humaine 
.'I  urine  de  chien. 

On  ajoute  de  l'eau  de  chaux  jusqu'à  réaction  alcaline   à    1  litre 

(*)  Arch.  /.  d.  ges.  Physiol.  III,  p.  448. 
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ou  1  litre  1/2  d'urine.  On  verse  dans  le  mélange  un  peu  de 
chlorure  de  calcium  et  l'on  abandonne  au  repos.  Au  bout  de  douze 
heures,  les  phosphates  sont  complètement  précipités.  On  décante  la 
liqueur  claire  et  l'on  filtre  le  reste.  On  évapore  ces  liquides,  d'abord 
à  l'eu  nu,  puis  au  bain-marie,  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  en 
ayant  soin  d'y  maintenir  constamment  l'alcalinité  par  l'addition  de 
petites  quantités  de  carbonate  de  soude.  On  traite  la  masse  par 
500  grammes  d'alcool  concentré,  à  chaud,  on  verse  le  tout  dans  un 
verre  à  fond  plat,  on  abandonne  au  repos,  pendant  douze  à  vingt- 
quatre  heures,  on  filtre  et  l'on  sépare  l'alcool  par  distillation.  Le 
résidu  de  la  cornue  est  dissous  dans  l'eau  et  précipité  par  une  solu- 
tion étendue  de  chlorure  ferrique,  dont  il  faut  éviter  un  excès.  Après 
filtrat  ion  de  ce  nouveau  précipité,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la 
liqueur,  on  fait  bouillir,  on  sépare  l'hydrate  de  fer;  on  réduit  les 
liqueurs  à  200"  ou  250tc  et  on  les  traite  comme  une  urine  riche  en 
indican. 

Les  dosages  effectués  d'après  le  procédé  de  M.  Jaffe  donnent  des 
résultats  généralement  trop  faibles:  ce  déficit  s'explique  par  la  diffi- 
culté du  mode  opératoire.  M.  Jaffe  a  obtenu  en  moyenne  08r,152 
d'indigo  p.  100  dans  l'urine  de  cheval,  et  0gr,0066  p.  100  dans 
l'urine  de  l'homme. 

Dosage  de  l'azote   (Procédé  dv  M.  Seogcn). 

210.  M.  Secgen  (*)  a  modifié  légèrement  l'appareil  classique  de 
MM.  Will  et  Varrentrapp  pour  l'approprier  au  dosage  de  l'azote 
dans  l'urine.  11  se  sert  d'un  ballon  en  verre  résistant  de  100cc  envi- 
ron, surmonté  d'un  col  de  0m,10  à  0"\12.  Le  ballon  est  fermé  à 
l'aide  d'un  bouchon  en  caoutchouc  à  deux  ouvertures,  dont  l'une 
communique  avec  un  appareil  à  boules  de  Will  et  Varrentrapp,  et 
dont  l'autre  porte  un  tube  coudé,  effilé  à  son  extrémité,  et  dont  le 
bout  ouvert  plonge  jusqu'au  milieu  du  ballon.  Le  ballon  doit  être 
placé  dans  un  bain  de  sable,  son  col  lui-même  entouré  d'un  man- 
chon également  rempli  de  sable. 

Pour  la  détermination  de  l'azote,  on  n'emploie  que  5LX  d'urine 
que  l'on  verse  au  fond  du  ballon.  On  y  ajoute  de  la  chaux  sodée 
pure  et  récemment  calcinée  et  l'on  fait  le  mélange  intimement;  il 

(*)  Zeit.f.  Anul.  Chem.,  18G4,  p.  l.:»5. 
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suiïit  pour  cela  d'agiter  le  ballon  avec  sod  contenu.  On  tenue  le  bal- 
lon, on  dispose  l'appareil  comme  nous  venons  de  le  dire,  on  chauffe 
le  bain  de  sable  avec  un  bec  de  Bunsen  et  l'on  maintient  le  feu 
aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  des  bulles  de  gaz.  Quand  Popéi  - 
tion  est  achevée,  on  brise  la  pointe  du  tube  effilé,  on  aspire  l'air  à 
travers  l'appareil  pour  chasser  les  dernières  traces  d'ammoniaque 
dans  la  solution  titrée  d'acide  sulfurique.  Puis  on  procède  au  titrage 
de  l'acide  a  l'aide  d'une  solution  normale  de  soude  'voir  g  195  . 
Chaque  centimètre  cube  d'acide  sulfurique  saturé  par  l'ammoniaque 
correspond  à  0^,01  I  d'azote 

[Ce  procédé  a  été  critiqué  par  M.  Washburne(*).  L'auteur  fait  re- 
marquer qu'en  chauffant  l'appareil,  même  avec  les  plus  grands  soins, 
l'eau  condensée,  retombant  sur  les  parois  inférieures,  brisait  fré- 
quemment le  ballon. 

D'ailleurs  le  diamètre  assez  <  >nsidérable  du  ballon,  et  l'épaisseur 
de  la  couche  de  chaux  sodée  qui  s'y  trouve,  ne  permettent  que  diffi- 
cilement de  porter  au  rouge  la  totalité  de  la  matière,  sans  arriver  à 
la  fusion  du  verre. 

M.  Washburne  parvient  a  remédier  ace  mal  en  déterminant  dans 
le  résidu  sec  de  l'urine  la  quantité  d'azote,  ainsi  qu'on  le  fait  pour 
toute  substance  organique.  Pour  obtenir  le  résidu  sec.  l'auteur  des- 
-  I  •  •>  d'urine  en  présence  de  10  grammes  de  plâtre  et  de  ll_  ■• 
ilVide  oxalique  en  chauffant  au  bain-marié.  L'addition  d'acide  oxa- 
lique a  pour  but  de  fixer  l'ammoniaque  provenant  de  l'altération  de 
l'urée.  L'opération  s'achève  par  la  méthode  ordinaire  de  H  Ul  et 
Varrentrapp.] 

[On  sait  que  la  détermination  de  l'azote  dans  les  substances  or- 

oiques  s'effectue  d'une  manière  générale  à  l'aide  de  deux  procé- 
dés, dont  l'un  vient  d'être  décrit  ci-dessus,  et  dont  l'autre  est  basé 
sur  la  combustion  de  la  matière  en  présence  d'oxyde  de  cuivre  et 
>ur  le  dosage volumétrique  de  l'azote.  Aujourd'hui,  l'on  vient  de  tous 

ités  'lever  des  doutes  sur  la  valeur  des  résultats  fournis  par  la 
première  méthode  :  s'il  en  était  réellement  ainsi,  une  foule  de 
données  scientifiques,  laborieusement  acquises,  n'auraient  plus 
qu'une  valeur  illusoire**. 

Bull.  Soc.  Ch an.,  juin  181  19. 

[**)  Revue  méd.  de  l'Est,  sept.  1874, 
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211.  L'urine  peut  renfermer  des  peptones  sans  contenir  des 
matières  albuminoïdes  proprement  dites;  néanmoins  si  celte  der- 
nière condition  est  réalisée,  il  existe  au  moins  deux  de  ces  substances 
simultanément  (*)  :  l'albumine  du  sérum  et  la  paraglobuline  ou 
•myosine;  celle-ci  accompagne  souvent  la  dégénérescence  arayloïde 
des  reins.  La  recherche  des  peptones  se  fait  suivant  le  g  158,  et  la 
distinction  des  variétés  d'albumine  s'établit  d'après  les  réactions 
générales  indiquées  §  224. 

On  peutemployer  directement  les  réactions  du  §  145  pour  recher- 
cher l'albumine  dans  l'urine  préalablement  filtrée,  et  appliquer  les 
réactions  des  \  145  à  157  pour  la  séparation  des  différentes  matières 
albuminoïdes. 

Pour  rechercher  de  la  façon  la  plus  simple  la  présence  des 
matières  albuminoïdes  dans  l'urine,  on  opère  de  la  manière  suivante  : 
On  fait  bouillir  une  partie  de  l'urine  dans  un  tube  à  essai;  s'il  se 
forme  un  précipité,  il  peut  être  dû  à  la  présence  de  l'albumine  ou 
du  phosphate  de  chaux  (carbonate  de  chaux  chez  les  herbivores). 

Si  le  précipité  ne  se  dissout  pas,  en  présence  de  l'acide  azotique, 
ou  s'il  ne  se  forme  de  précipité  qu'après  l'addition  de  cet  acide,  on 
a   la  certitude   que   l'urine  renferme  de  l'albumine.    On   a  essayé 
souvent  d'évaluer  la  quantité  d'albumine  contenue  dans  une  urine 
d'après  le  dépôt  formé  plus  ou  moins  rapidement  après  coagulation 
du  liquide  dans  un  tube  à  essai.  Mais  ces  indications  ne  sont  pas  pas  as- 
sez précises  pour  être  de  quelque  valeur  dans  l'analyse  quantitative. 
[M.  Potain(**)  se  sert  de  deux  tubes  en  verre  placés  verticalement 
l'un  à  côté  de  l'autre  :  dans  l'un,  on  dispose  une  lame  de  verre  opale 
baignée  dans  l'eau,  et  dans  l'autre,  on  verse  de  l'eau  bouillante 
dans  laquelle  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  l'urine  albumineuse. 
On  place  un  fil  derrière  chacun  des  tubes,  et  l'on  arrête  l'addition 
de  l'urine  au  moment  où  le  fil  présente  la  même  apparence  dans  les 
deux  tubes. 

Cette  méthode  a  été  modifiée  par  M.  Eschbach  (***).  Ce  chimiste 
se  sert  d'une  solution  acétique  d'acide  picrique  pour  coaguler  l'a l- 

(*)  Senator  Arch.  /'.  Path.  Anat..  t.  LX,  1874. 

('*)  De  l'urine  normale  et  patkolohique,  Paris,  1875. 

(***)  Revue  méd.  de  l'Est,  1874,  I,  436. 
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humilie.  En  opérant  avec  un  tube,  gradué  expérimentalement,  il 
parvient  à  lire  directement  sur  son  éprouvette  la  quantité  d'albumine 

contenue  dans  1  litre  d'urine] . 

Outre  les  déterminations  directes  (taries pesées, il  existe  des  pro- 
cédés de  dosage  volumétrique.  M.  Bœdecker(*)  a  l'ait  voir  qu'une 
solution  acétique  d'albumine  était  précipitée  en  totalité  par  une 
dissolution  de  cyanure  jaune  :  cette  réaction  sert  de  hase  au  dosage 
par  les  liqueurs  titrées.  Mais  les  résultats  s'écartent  considérablement 
de  ceux  fournis  par  la  balance. 

[Dans  le  but  de  réaliser  un  dosage  volumétrique  M.  Tanret  (**) 
précipite  l'albumine  par  l'iodure  double  de  mercure  et  de  potassium 
en  présence  d'un  excès  d'acide  acétique,  alin  d'empêcher  l'urée 
d'être  précipitée  en  mémo  temps.  La  fin  de  l'opération,  est  signalée 
par  un  précipité  d'iodure  mercurique  que  produit  \\\\^  liqueur 
témoin,  renfermant  1  p.  100  de  sublimé.  Quand  on  veut, 
à  l'aide  de  ce  procédé ,  analyser  une  urine  alcaline  renfermant 
une  faillie  proportion  d'albumine,  il  faut  préalablement  acidifier 
la  liqueur.  Les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  aussi  précis  que 
ceux:  de  la  balance,  mais  ils  sont  suffisants  pour  des  essais  clini- 
ques] . 

M.  Voçjel  (***)  a  imaginé  un  moyen  de  dosage  de  l'albumine,  pré- 
sentant la  plus  grande  analogie  avec  son  procédé  analytique 
destiné  à  rechercher  la  quantité  de  matière  grasse  contenue  dans 
un  lait.  On  acidifie  légèrement  l'urine  par  l'acide  acétique,  on 
étend  4,c  à  6CC  avec  de  l'eau,  de  manière  à  obtenir  100ce  de  liquide, 
on  chauffe  à  l'ébullition,  on  refroidit  brusquement  et  l'on  examine 
la  flamme  d'une  bougie  à  travers  une  couche  d'une  épaisseur  de 
0m,055.  On  répète  l'essai  avec  des  liqueurs  de  concentration  diverse, 
et  l'on  s'arrête  au  moment  où  l'intensité  de  la  lumière  transmise  à 
travers  cette  épaisseur  de  liquide  est  égale  à  zéro.  M.  Draggendorff 
a  constaté  que  cette  limite  est  atteinte  quand  une  liqueur  renferme 
0,023553  p.  100  d'albumine.  Cette  donnée  sert  à  calculer  la  richesse 
albumineuse  d'une  urine. 

[Il  existe  un  autre  procédé  optique  indiqué  par  M.  Eschbach  |  ****), 


(*)  Zeilschr.  f.  Anal.  Chem.,  I.  VII.  p.  15'2. 

;*")  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CLXI,  p.  l'J5. 

(***)  Anal.  chim.  de  l'urine  norm.  et  pathol.,  Paris,  1877. 

(""}  Bull,  de  thérap.  méd.  et  ehirurg.,  1874. 

H    PPE-SF.TLER.    ANAL.   Mim. 
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(jiii  donne  des  résultats  siifïisaniiiiciit  exacts  quand  il  s'agit  de  faire 

des  analyses  rapides.] 

Un   certain   nombre  de  chimistes,  MM.    Lang,    Hsebler,    Born- 

hardt  '*)  et  autres,  ont  proposé  d'évaluer  la  quantité  d'albumine 

(rime   urine  au  moyen  de  deux  déterminations  de  densités,  prises 

l'une  avant,  l'autre  après  la  coagulation,  mais  les  résultats  obtenus 

ne  sont  pas  suffisamment  exacts. 

| L'inexactitude  de  ces  procédés  tient  à  ce  que  l'albumine  entraîne 

en  se  précipitant  un  certain  nombre  de  sels,  variables  avec  la  con- 
centration de  l'urine.  Pour  obtenir  des  résultats  précis,  il  faudrait 
laverie  coagulum  avec  le  plus  grand  soin,  puis  réunir  les  liquides 
filtrés  pour  en  déterminer  la  densité.  Ces  expériences  très-longues 
ont  suggéré  à  M.  Bornhardt  l'idée  d'employer  l'albumine  coagulée 
au  lieu  d'opérer  sur  les  solutions  filtrées.  Les  nombres  fournis  par 
l'analyse,  comparés  à  ceux  que  donne  la  méthode  des  pesées  directes, 
semblent  être  à  l'avantage  du  nouveau  procédé  opératoire  (**).] 

Le  procédé  de  M.  Méhu(***),  basé  sur  la  précipitation  des  matières 
albuminoïdes  par  l'acide  azotique,  le  phénol,  l'acide  acétique  et 
l'alcool,  exige  un  temps  assez  long  et  ne  fournit  pas  de  résultats 
plus  précis  que  ceux  qu'indique  la  méthode  de  M.  Scherer. 

Si  l'urine  n'est  pas  trop  foncée  et  suffisamment  limpide,  on  peut 
déterminer  la  quantité  d'albumine  avec  une  approximation  de 
0,2  p.  KM)  au  moyen  de  l'appareil  à  polarisation.  Mais  cet  examen  est 
d'autant  plus  difficile  que  l'urine  est  plus  foncée  et  plus  trouble  ; 
à  partir  (Vnne  certaine  limite,  il  devient  même  impraticable.  Dans 
certains  cas,  les  urines  troubles  qui  passent  ainsi  à  travers  les  filtres 
peuvent  s'éclaircir,  soit  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide 
acétique,  de  carbonate  de  soude  ou  d'eau  de  chaux  sans  préjudice 
pour  l'examen  polarimétrique ;  on  obtient  même,  par  ce  procédé, 
des  liquides  trës-limpides  qui  se  prêtent  parfaitement  à  ce  genre 
d'observations.  Dans  d'autres  cas  l'action  de  ces  divers  réactifs  ne 
produit  absolument  aucun  effet. 

Pour  doser  l'albumine  au  moyen  de  l'appareil  à  polarisation, 
il  faut  suivre  les  prescriptions  des  g  21  et  23.  On  remplit  de  liquide 
à  analyser  un  tube  de  0"',20  de  long,  et  l'on  examine  à  la  lumière 

(')  Berl.  Klin.  Wochensch.,  1869,  n°  34. 
('*)  Bévue  des  se.  médic  ,  uviil  1871),  490. 
(***)  Arch.  gén.  deméd.,  1869,  \>.  l2J7. 
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directe  son  degré  de  Limpidité.  Si  l'expérience  ne  fournit  pas  de  bon 
résultat,  on  opère  de  la  même  manière  avec  un  tube  de  O^fO.  Ad- 
mettons quo  ce  liquide  présente  les  conditions  voulues  pour  pouvoir 
être  examiné  au  polarimètre,  on  dispose  le  tube  à  la  place  qui  lui 

est  réservée,  on  met  au  zéro,  on  égalise  les  deux  teintes,  et  on  lit 
directement  sur  l'échelle  munie  de  son  vernier  la  quantité  p,  100 
d'albumine  contenue  dans  l'urine.  Si  le  tube  présente  une  longueur 

de  (•'".'20  la  lecture  laite  sur  l'échelle  doit  être  divisée  par  v2. 
Toutes  les  t'ois  que  les  appareils  de  Soleil-Ventske  ou  de  H  VA/ 

iu>  peuvent  pas  être  employés  soit  à  cause  de  la  couleur  foncée  de 
l'urine  ou  pour  toute  autre  raison,  il  faut  faire  usage  de  lune,  des 
deux  méthodes  suivantes. 

I><>-:im-  de  l'albumine  par  Ic«*  pesées. 
I.  Procédé  de  *tl.  Scehérer. 

21*2.  On  verse  50cc,  50ce  ou  100e'  d'urine  limpide  dans  une  assez 
grande  capsule  de  porcelaine,  on  la  porte  à  l'ébuilition  à  l'aide 
d'une  petite  Qamme,  en  ayant  soin  d'agiter  constamment  le  li- 
quide. Si  la  précipitation  s'effectue  mal.  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'une  solution  très-étendue  d'acide  acétique,  on  fait  bouillir  de 
nouveau  et  l'on  examine  si  le  liquide  qui  surnage  le  eoa-uluiu  est 
parfaitement  limpide.  S'il  en  est  ainsi,  ou  jette  sur  un  filtre  lavé, 
desséché  à  120°  et  tare:  on  lave  avec  soin  le  précipité  à  l'eau  chaude, 
et  finalement  à  L'alcool;  on  dessèche  ensuite  à  120°,  on  laisse  re- 
froidiret  l'on  pèse.  Ou  dessèche  une  seconde  fois  à  l'étuve,  ou  place 
le  filtre  pendant  le  refroidissement  sous  la  cloche  à  acide  sulfurupie 
et  l'on  pèse  encore.  Ou  calcine  le  filtre  avec  l'albumine  et  l'on  tient 
compte  de  la  quantité  de  cendres  provenant  du  filtre. 

Les  nombres  fournis  par  ces  dosages  restent  presque  toujours 
au-dessous  île  la  vérité,  puisque  l'albumine  n'est  pas  complètement 
précipitée  par  l'acide  acétique  très-étendu  et  que  le  liquide  surna- 
geant en  renferme  toujours  des  traces.  Quand  les  liquides  sont  trop 
concentrés,  on  les  étend  d'un  volume  d'eau  détenu. ne. 

'■ï.  Procédé  tlt*  lterzclius. 

213.  Le  dosage  le  plus  exact  consiste  à  évaporer  ,~>01'1'  à  *-0 M 
d'urine  albumineuse  avec  quelques  gouttes  d'acide  acétique  dans 
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Les  indications  de  M.  Caïlliau  relatives  à  l'emploi  du  chloro- 
forme pour  la  recherche  du  sucre  dans  l'urine  sont  complètement 
erronées. 

Un  peut  doser  le  sucre  contenu  dans  Vurine  1°  au  moyen  du 
saccharimètre,  2°  à  l'aide  des  liqueurs  titrées,  5°  en  déterminant  la 
quantité  d'acide  carbonique  dégagé  pendant  la  fermentation. 

Le  dosage  de  faibles  quantités  de  glucose  peut  s'effectuer  au 
moyen  du  saccharimètre  de  la  manière  suivante  : 

On  commence  par  ajouter  de  l'acétate  de  plomb  à  une  grande 
quantité  d'urine;  il  se  forme  un  précipité  ;  on  filtre  et  l'on  précipite 
la  liqueur  liltréc  par  du  sous-acétate  de  plomb  et  de  l'ammoniaque. 
Ce  nouveau  précipité  est  mis  en  suspension  dans  l'alcool  et  traité 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  enlève  le  sulfure  de  plomb, 
on  décolore  au  charbon  animal,  on  évapore  à  un  petit  volume  et 
l'on  soumet  à  l'appareil  de  polarisation.  Connaissant  le  volume  pri- 
mitif de  l'urine,  le  volume  de  la  solution  alcoolique,  la  longueur 
du  tube  et  la  déviation,  on  a  les  éléments  nécessaires  pour  déter- 
miner le  poids  du  sucre.  Admettons  par  exemple  qu'on  ait  opéré 
sur  1500  d'urine  et  que  le  volume  de  la  solution  alcoolique  soit 
représenté  par  l!  1".  Désignons  par +0,3  la  déviation  à  l'appareil 
de  Soleil-Ventske  pour  une  longueur  de  0"\'2();  cette  déviation 
scia  +0,10  pour  une  longueur  de  0"',I0.  La  quantité  de  sucre 
sera  représentée  par  ,-„'„  X  0,15  =  08r,0315  pour  1500*?  <lonc 
0S',021  pour  1000". 

On  peut  de  la  même  manière  examiner  l'urine  des  femmes  en- 
ceintes, etc.,  etc. 

Quand  une  urine  diabétique  est  suffisamment  claire,  on  peut  la 
soumettre  directement  à  l'appareil  de  polarisation  sans  lui  faire  subir 
de  préparation  préalable.  On  arrive  néanmoins  à  des  résultats  plus 
précis  en  la  décolorant  d'abord  au  charbon  animal,  quoique  la  cou- 
leur du  liquide  soit  à  peu  près  sans  influence  sur  les  observations 
faites  moyennant  la  flamme  jaune  avec  le  polaristrobomètre  de  Wild 
ou  avec  l'appareil  de  Soleil.  Les  degrés  de  l'échelle^de  cet  instrument 
représentent  en  grammes  la  quantité  de  glucose  p.  100  contenue 
dans  une  urine.  L'appareil  de  Wild  permet  de  calculer  la  richesse 

axl775 
en  glucose  au  moyen  de  la  formule  suivante  :  p  = r >  clans 

laquelle 
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p  =  le  poids  du  glucose  en  grammes  pour  I  litre  ; 
]775  =  consl;uile  qui  représente  un  coefficient  de  déviation  (a)p; 
a=la  déviation  observée  ; 
L  =  longueur  de  La  colonne  de  liquide  exprimée  en  millimètres. 

Voir  les  g  21  et  22  pour  les  détails  relatifs  à  l'emploi  de  l'appareil 
de  polarisation. 

M:  Tscherinoff  (*)  prétend  que  les  observations  saccharimétri- 
ques  n'indiquent  pas  exactement  les  quantités  de  sucre  des  urines 
diabétiques;  mais  cette  assertion  de  l'auteur  est  entièrement 
dénuée  de  fondement  puisque  le  pouvoir  rotatoire  de  la  glucose 
dans  l'eau  et  dans  l'urine  diabétique  est  représenté  par  une  constante, 
du  moins  dans  les  limites  ordinaires  de  ce  genre  d'expériences. 

L'examen  d'une  urine  au  saccharimètre  se  complique  nécessaire- 
ment par  la  présence  de  l'albumine,  ainsi  que  par  celle  des  acides 
biliaires  et  de  l'acide  aspartique.  Quand  on  doit  l'aire  une  obser- 
vation saccharimétrique  avec  une  urine  de  diabète,  il  n'est  pas 
nécessaire  de  se  préoccuper  de  la  présence  probable  des  acides 
biliaires,  puisque  la  quantité  de  ces  acides  qui  peut  se  trouver  dans 
l'urine  est  en  général  trop  faible  pour  influencer  d'une  manière 
appréciable  la  déviation  sur  une  longueur  de  0,20.  Il  peut  se  faire 
néanmoins  qu'après  avoir  préparé  l'urine  comme  nous  venons  de 
dire  plus  haut  on  observe  une  déviation  à  droite  ;  celle-ci  peut 
provenir  soit  de  la  glucose,  soit  des  acides  biliaires.  Si  la  déviation 
est  due  uniquement  à  la  présence  du  sucre,  elle  disparaît  après  la 
fermentation  du  liquide;  dans  le  cas  contraire,  c'est-à-dire  si  elle 
subsiste,  elle  doit  être  attribuée  à  la  présence  des  acides  biliaires. 

Enfin,  si  l'urine  renferme  à  la  fois  de  la  glucose etde  l'albumine, 
on  fait  bouillir  le  liquide  en  y  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide 
acétique  dilué  en  suivant  les  indications  du  §  200.  Il  est  indifférent 
dans  ce  cas  de  rechercher  le  sucre  avant  ou  après  la  précipitation 
de  l'urine  au  moyen  des  sels  de  plomb. 

Dosage  de  la  glueose  au  moyen  de  la  liqueur  eupropotassique 

de  Feliling. 

215.  Préparation  de  la  liqueur  titrée.  On  dissout  54gr,65  de 
sulfate  de  cuivre  cristallisé  pur  dans  160cc  environ  d'eau,  puis 
175  grammes  de  tartrate  de  potasse  et  de  soude  parfaitement  pur  et 

(*)  Silsungsb.  d.  Wien.  Akad.,  t.  LI,  p.  412. 
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cristallise''  dans  600cc  à  700"  de  solution  de  soude  de  densité  1  12. 
Ou  mêle  les  deux  liqueurs  et  l'on  ajoute  quantité  suffisante  d'eau 
pour  former  I  litre.  La  solution  ainsi  préparée  s'altère  à  la  longue; 
néanmoins  on  peut  la  conserver  pendant  longtemps  en  ayant  soin 
de  la  maintenir  à  l'abri  île  l'air,  de  la  lumière  et  des  variations  de 
température.  M.  Scheibler  a  proposé  d'employer  une  solution  de 
glucose  parfaitement  pure  pour  fixer  définitivement  le  titre  de  cette 
liqueur. 

Pour  doser  le  sucre  d'une  urine  diabétique  an  moyen  de  ce 
réactif,  on  commence  par  essayer  si  la  liqueur  résiste  à  Pébullition 
sans  se  troubler  et  si  elle  se  maintient  parfaitement  limpide,  une 
heure  environ  après  cette  opération.  La  vérification  laite,  ou  peut 
effectuer  le  dosage.  On  verse  alors  "20"  de  liqueur  cuivrique  dans 
un  ballon,  additionnée  de  80"  d'eau,  puis  on  met  10"  d'urine 
dans  une  éprouvette  graduée  et  on  y  ajoute  de  l'eau  de  manière  à 
former  100Cc  de  liquide.  Dans  le  cas  où  l'urine  ne  renferme  que 
peu  de  sucre,  sa  dilution  devient  inutile.  Cela  fait,  on  porte  à 
l'ébullition  la  solution  cuivrique  et  on  y  ajoute  2CC  d'urine  diluée, 
on  laisse  bouillir  pendant  quelques  secondes  et  l'on  examine  si  la 
couleur  bleue  du  réactif  se  maintient  ou  non  ;  dans  le  cas  où  la 
coloration  ne  varie  pas,  on  ajoute  de  nouveau  lcc  d'urine,  on  fait 
bouillir  et  l'on  continue  de  la  sorte  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  qui 
recouvre  le  précipité  rouge  d'oxyde  cuivreux  soit  devenue  complè- 
tement incolore.  On  lit  le  nombre  de  divisions  nécessaire  à  la  réduc- 
tion de  la  liqueur  cuivrique  employée  et  l'on  calcule  d'après  cela 
la  richesse  du  sucre  de  l'urine. 

La  solution  àeFehling  est  titrée  de  façon  à  ce  que  lcc  corresponde 
à  0gr,005  de  glucose;  par  conséquent  20"  correspondent  à  0, 10  de 
glucose. 

D'après  cela  la  quantité  d'urine  nécessaire  à  la  précipitation  des 
20cc  de  liquide  renferme  0,10  de  glucose.  Admettons  que  20"  de 
liqueur  cuivrique  exigent  15", 5  d'urine  diluée  pour  être  décom- 
posés complètement,  on  aura  la  quantité  de  sucre  dans  100"  d'urine 
en  posant  la  proportion  15,5  :  0,10  ::  100  :  x  et  puisque  l'urine 
est  diluée  au  -^  cette  égalité  se  réduit  à 

1,55  :  0,10  ::  100  \x d'où x_ .l00|Xr° '"'  =0, 45. 

1,55 

On  vérifie  ce  dosage  en  ajoutant  à  une  portion  du  liquide  incolore 


592  DOSAGE  DE  LA  GLUCOSE  TAR  LA  LIQUEUR  DE  FEHLIKG. 

le  réactif  de  Fehling  ;  à  une  autre  du  cyanure  jaune  et  de  l'acide 
chlorhydrique.  Si  dans  le  premier  cas  on  obtient  un  dépôt  rouge  ou 
jaune,  après  ébullition,  on  a  la  certitude  d'avoir  ajouté,  au  début, 
une  trop  grande  quantité  d'urine.  Si  au  contraire  l'addition  de  fer- 
rocyanure  de  potassium  précipite  en  brun-marron,  ou  fournit  une 
coloration  rouge-brune  avec  la  liqueur  acidifiée,  la  liqueur  renferme 
encore  un  excès  de  cuivre  et  il  faut  continuer  à  ajouter  l'urine 
suspecte. 

Quand  on  abandonne  à  l'air  le  précipité  jaune,  il  s'oxyde  peu  à 
peu,  se  dissout  et  communique  bientôt  à  la  liqueur  une  teinte 
bleue  ;  c'est  pour  cette  raison  qu'il  faut  exécuter  le  dosage,  avec  la 
liqueur  de  Fehling,  d'une  manière  ininterrompue  et  ne  pas  tenir 
compte  de  la  coloration  bleue  qui  peut  se  produire  à  un  certain 
moment,  après  que  l'opération  semblait  entièrement  achevée. 

Pour  rechercher  de  faibles  proportions  de  sucre  dans  une  uriile, 
il  faut  précipiter  le  liquide  d'abord  par  l'acétate  de  plomb,  le  sous- 
acétate  et  l'ammoniaque,  etc.,  d'après  les  indications  données 
plus  haut. 

On  met  le  précipité  plombiquc  en  suspension  dans  l'alcool  et  l'on 
y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré;  on  filtre,  on  évapore 
la  solution  alcoolique  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse 
et  l'on  reprend  ce  résidu  par  l'eau.  D'autre  part,  on  ajoute  à  10cc  de 
solution  de  Fehling  40co  d'eau  et  l'on  en  prélève  une  certaine 
quantité,  soit  5CC  à  10,c.  On  fait  bouillir  la  solution  cuivrique,  on 
ajoute  peu  à  peu  le  liquide  sucré  et  l'on  achève  le  reste  de  l'opéra- 
tion et  le  calcul  connue  précédemment. 

Le  dosage  de  la  »lucose  dans  une  urine  albumineuse  ne  doit  se 
faire  qu'après  élimination  préalable  de  l'albumine.  Le  mode  opéra- 
toire est  analogue  à  celui  qui  a  été  décrit  à  propos  du  dosage  de 
l'urée  (voir  §  200). 

ha  présence  de  l'acide  urique  dans  les  urines  diabétiques  n'influe 
pas  sur  la  nature  des  résultats  ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  quand 
il  s'agit  de  titrer  des  urines  normales.  Il  ne  faut  pas  perdre  de  vue 
que  l'indican  précipite  par  l'acétate  triplombique  et  l'ammoniaque 
de  la  même  manière  que  le  sucre,  et  se  retrouve  plus  tard  clans  la 
liqueur  alcoolique.  Cette  substance  existe  toutefois  en  trop  faibles 
quantités  dans  l'urine  pour  pouvoir  altérer,  d'une  manière  appré- 
ciable, les  dosage  relatifs  à  la  glucose. 
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Liebig  a  indiqué  à  M.  Knapp[*)  une  méthode  de  dosage  basée  sur  la  réduction 
du  cyanure  île  mercure  par  la  glucose  en  présence  des  alcalis.  V  cet  effet,  on 
dissout  10  «rumiK's  de  cyanure  mercurique  dans  l'eau,  ou  ajoute  100  d'une  solution 
de  soude  avant  une  densité  de  1,145;  on  complète  avec  de  l'eau  pour  former  I 
litre.  On  prend  40"  de  ce  liquide  dans  une  capsule  de  porcelaine,  on  chauffe  à 
l'ébullition  et  l'on  y  laisse  tomber  à  L'aide  d'une  burette  la  solution  de  glucose  à  •"> 
p.  lOOqui  sert  dans  le  titrage  de  la  liqueur  cuivrique.  Le  cyanure  de  mercure  se 
réduit  en  mercure  métallique  et  l'on  peut  apprécier  la  lin  de  la  réaction  au  moyen 
du  sulfure  ammonique.  Mais  cette  méthode  ne  donne  pas  d'aussi  bons  résultats  que 
la  précédente. 

Mips:i;i'  do  la   ;Iiinisr    |i.-ir  la   f<-riii<-iitatioii. 

*2 1  (».  Le  dédoublement  de  la  glucose,  contenue  dans  l'urine,  par  la 
fermentation,  ne  s'effectue  jamais  d'une  manière  assez  nette  pour  que 
l'acide  carbonique,  produit  pendant  la  réaction,  puisse  servir  à  une 
détermination  rigoureuse.  Néanmoins,  ce  dosage  est  d'autant  moins 
à  rejeter  qu'il  permet  de  contrôler,  mieux  que  tout  autre,  la  propor- 
tion plus  ou  moins  considérable  de  sucre  contenue  dans  une  urine. 

On  emploie  à  cet  effet  l'appareil  de  MM.  Will  et  Frésénius  pour 
le  dosage  de   l'acide  carbonique,   représenté  par  fig.   11.  On  met 


Fig.  11. 

dans  le  ballon  (1  un  peu  de  levure,  et  20"  d'urine;  d'autre  part, 
on  verse  dans  le  second  ballon  l>,  de  l'acide  sulfurique  de  manière 
à  recouvrir  le  fond  du  ballon  de  0m,02  environ.  (  In  ferme  les  ballons, 
ainsi  que  le  tube  a  au  moyen  d'un  bouchon  b  et  l'on  pèse  tout 
l'appareil.  Au  bout  de  quelques  instants,  on  remarque  des  bulles 
de  gaz  à  la  surra.ee  du  liquide  contenu  dans  le  ballon  C;  le  gaz 
accumulé  dans  l'appareil  passe  ensuite  dans  le  flacon  D  à  travers 

(*)  Ann.  Chem.  u.  l'harm.,  t.  CUV,  p.  252. 
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la  couche  d'acide  sulfurique.  Le  dégagement  devient  de  plus  en 
plus  tumultueux  pendant  plusieurs  heures;  puis  il  se  ralentit  et 
peut  même  continuer  très-lentement  pendant  deux  jours. 

Si  la  réaction  est  complètement  achevée,  la  liqueur  s'éclaircit,  le 
ferment  se  dépose,  et  il  ne  passe  plus  de  huiles  à  travers  l'acide 
sulfurique.  A  ce  moment,  on  enlève  le  bouchon  b,  on  aspire  par  le 
tube  d,  de  manière  à  l'aire  barboter  l'air  à  travers  les  deux  ballons 
et  déplacer  ainsi  tout  l'acide  carbonique  qui  s'y  trouvait  empri- 
sonné. On  prend  le  poids  de  l'appareil.  La  différence  des  deux  pesées 
représente  le  poids  de  l'acide  carbonique.  En  multipliant  le  nombre 
obtenu  par  2,0 15,  on  a  le  poids  correspondant  du  sucre  qui  se 
trouvait  dans  l'urine. 

Recherche  des  acides  biliaires  contenus  dans  l'urine. 
Leur  dosage  approximatif. 

217.  Pour  rechercher  les  acides  biliaires  contenus  dans  l'urine,  on 
précipite  le  liquide  par  l'acétate  triplombiqueetl'ammoniaque,on  lave 
le  précipité  avec  un  peu  d'eau,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'alcool  et 
l'on  filtre  bouillant.  Les  sels  tle  plomb  des  acides  biliaires  se  dissol- 
vent dans  ces  conditions.  On  ajoute  à  l'alcool  un  peu  de  carbonate 
de  soude,  on  évapore  à  siccité  et  l'on  reprend  par  l'alcool  absolu 
bouillant,  qui  dissout  les  glyco-  et  taurocholates  de  soude.  On 
évapore  à  un  petit  volume  et  l'on  traite  par  l'éther  en  excès  dans 
un  flacon  bouché.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'attendre  le  moment  où 
ces  sels  de  soude  se  déposent  sous  forme  de  cristaux;  il  suffit  de 
dissoudre  une  partie  du  dépôt  poisseux  dans  de  l'eau  et  de  tenter 
avec  ce  liquide  la  réaction  de  M.  Pettenkofer  (voy.  §  78)  ;  on  peut 
examiner  en  outre  la  déviation  du  plan  de  polarisation. 

Mais  dans  le  cas  où  il  s'agit  de  faire  une  analyse  plus  précise, 
d'examiner  la  présence  des  acides  glycocholique,  taurocholique  et 
cholslique,  il  faut  attendre  que  le  dépôt  poisseux  ait  pris  un  aspect 
cristallin.  On  décante  ensuite  l'éther,  on  dissout  les  cristaux  dans 
un  peu  d'eau  et  l'on  ajoute  une  goutte  de  chlorure  de  baryum.  La 
formation  d'un  précipité  indique  la  présence  de  l'acide  cholalique. 
Quant  au  reste  de  l'analyse,  voy.  g§  124  et  122. 

Pour  reconnaître  directement  la  présence  des  acides  biliaires,  on 
trempe  un  morceau  de  papier  à  filtrer  dans  le  liquide  suspect,  après 
y  avoir  ajouté  un  peu  de  sucre  de  canne.  On  laisse  sécher  le  papier 
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et  l'on  y  dépose,  à  l'aided'une  baguette  de  verre,  une  goutte  d'acide 
sulfurique  (*).  La  présence  des  acides  biliaires  se  manifeste  par 
l'apparition  d'une  belle  couleur  violette,  au  bout  de  dix  à  vingt 

secondes;  cette  réaction  excessivement  sensible  peut  être  mise  à 
profit  pour  L'examen  de  liquides  biliaires  très-étendus.  [M.  Rosen- 
bach  (.'*)  opère  d'une  manière  un  peu  différente  :  il  jette  le  liquide 

suspect  sur  un  filtre  de  papier  blanc;  après  dessiccation  du  filtre, 
il  touche  la  partie  centrale  de  la  tache  avec  une  goutte  d'acide 
azotique.  On  voit  apparaître  alors  des  zones  concentriques  vertes, 
bleues,  violettes  et  jaunes.] 

La  quantité  d'acides  biliaires,  même  clans  des  ictères  graves,  est 
souvent  excessivement  faible. 

[Néanmoins,  M.  Hïlger  (***)  a  pu  obtenir  ces  composés  à  l'état 
cristallisé  en  employant  500  grammes  d'urine  provenant  d'un  sujet 
empoisonné  parle  phosphore.] 

|  MM.  Hoppe-Seyler  (****)et  Kùltz  ont  reconnu,  contrairement  aux 
assertions  de  MM.  Draggendorff  (*****)  et  Vogcl (******).  que  l'urine 
normale  ne  renfermait  pas  d'acides  biliaires.  La  méthode  indiquée 
par  le  professeur  de  l'université  de  Dorpat  pour  la  recherche  des 
acides  biliaires  dans  l'urine  n'est  pas  applicable  dans  le  cas  spécial 
et  ne  conduit  d'ailleurs  qu'à  des  résultats  erronés.] 

Le  dosage  de  ces  acides  s'effectue  d'après  la  méthode  que  nous 
venons  d'indiquer  pour  l'analyse  qualitative.  La  solution  alcoolique 
du  cholalate  de  soude,  desglyco-  et  taurocholates  de  soude,  est  déco- 
lorée au  noir,  puis  soumise  à  l'appareil  de  polarisation.  Le  poids  de 

l'acide  cholatique  est  donné  par  la  formule  x==  -r-^ ^  .    ,''    Le 

100       51,4 

poids  de  l'acide  contenu  dans  la  solution  alcoolique  par  p=     „     r'  » 

■j.  représente  la  déviaHon   observée  pour  une  colonne  liquide  de  0m,10  de 

longueur; 
v         —         le  volume  en  ce  de  la  solution  alcoolique  des  sels  sodiques  à 
acides  biliaires  ; 
-f-  51,4         —         la  déviation    spécifique   du    cholalate   de  soude  en    solution 

alcoolique; 

O  Arch.f.  d.  (jcs.  Physiol.  IV,  461. 
(**)  Rev.de»  se.  mcd.  Avril  1876,  p.  197. 
[***)  Rev.  des  se.  méd.  Oct.  187CÎ,  p.  .".II. 
('••*)  Allgem.med.  Centralzeit,  lsTti,  «.57. 

( Unters.  a.  d.  Pharm.  Institut  zu  Dorpat,  180$. 

'    (****")  Zeit&ch.f.  analyt.  Chentie,  XI,  |>.  467 
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-f  56,4  la  déviation  spécifique  de  la  glucose.  Chaque  division  de  l'é- 

chelle du  sacchariinètre  indique  — —  en  poids  de  glucose. 

La  formule  précédente  ne  se  rapporte  qu'à  l'acide  cholalique,  et 
non  à  l'acide  glycocholique.  L'erreur  commise  dans  l'observation 
saccharimétrique  est  d'ailleurs  si  faible,  eu  égard  à  la  petite  diffé- 
rence entre  les  déviations  spécifiques  de  ces  deux  acides,  qu'elle 
disparait  dans  les  limites  de  l'expérience. 

Recherche  et  séparation  de  l'allantu'inc,  «le  la  tyrosine,  de  la 
leueine,  de  1  aeide  lactique,  des  acides  gras  volatils,  du 
phénol,  etc..   etc.,  contenus  dans  1  urine. 

218.  Pour  démontrer  la  présence  de  la  tyrosine  et  de  la  leueine 
dans  l'urine,  il  est  indispensable  d'isoler  ces  deux  corps  Une  urine 
très-chargée  de  tyrosine  laisse  déposer  cette  substance  sous  forme 
de  fines  aiguilles  cristallines.  Après  avoir  enlevé  le  liquide  surna- 
geant, on  [tout  dissoudre  le  dépôt  sédimenteux  entièrement  dans 
l'ammoniaque;  puis,  en  évaporant  de  nouveau  la  liqueur,  on  obtient 
la  tyrosine  cristallisée  en  aiguilles  soyeuses,  et  parfaitement  recon- 
naissable  d'après  les  indications  du  \  105. 

Pour  rechercher  la  leueine  et  la  tyrosine,  il  faut  précipiter 
l'urine  par  l'acétate  triplombique  et  filtrer,  décomposer  la  liqueur 
filtrée  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  continuer  le  traitement  d'après 
les§  104  et  105.  ' 

Le  dosage  approximatif  de  ces  corps  ne  peut  se  faire  qu'à  la  suite 
de  cristallisations  successives.  On  peut  ainsi  les  séparer  et  les  peser 
isolément. 

On  recherche  Vallantoïne  d'après  les  indications  du  §  115;  pour 
démontrer  en  outre  la  présence  de  ce  corps,  il  faut  faire  l'analyse  de 
sa  combinaison  argentique. 

Vinosite  contenue  dans  l'urine  s'obtient  en  précipitant  d'abord 
le  liquide  par  de  l'acétate  de  plomb  légèrement  acide,  tant  qu'il  se 
forme  un  dépôt.  On  filtre  et  l'on  traite  par  l'acétate  triplombique 
jusqu'à  refus,  puis  on  ajoute  de  l'ammoniaque,  on  agite  pendant  un 
certain  temps,  et  l'on  abandonne  au  repos  pendant  deux  ou  trois 
jours.  On  jette  le  précipité  sur  filtre,  puis  on  le  met  en  suspension 
dans  l'eau  et  on  le  traite  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Cela 
fait,  ou  évapore  à  consistance  sirupeuse  la  liqueur  filtrée  et  l'on  traite 
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par  une  grande  quantité  d'alcool  absolu.  Le  nouveau  précipité  jeté 
sur  Bltre  est  traité  par  l'eau,  et  celle  solution  est  précipitée  par  des 
additions  fractionnées  d'alcool  et  d'éther.  On  caractérise  l'inositeau 
moyen  de  la  réaction  de  M.  Scherer  (§93). 

En  suivant  les  indications  des  %%  7i,  77,  NO  de  la  III  Partie, 
on  parvient  miiis  peine  à  déterminer  la  présence  des  acides  lactique, 
succinique,  taurylique^  damolique,  damalurique,  ainsi  que  celle 
du  phénol  et  des  acides  gras  volatils  de  la  série C"l|-"02. 

Iteclierehc  «les  matières  colorantes  contenues  dans  1  urine. 

219.  Il  importe,  dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  de  dé- 
terminer les  matières  colorantes  de  la  bile  et  les  produits  de  décom- 
position de  la  matière  colorante  du  sang  dans  l'urine.  Dans  ce  der- 
nier cas,  on  l'ait  usage  du  spectroscope  qui  donne  des  indications 
entièrement  rigoureuses,  car  on  obtient  une  raie  noire  tout  à  l'ait 
caractéristique  (voy.  g  ICI). 

Une  urine  colorée  en  rouge  ou  en  brun-noir  par  de  l'hématine, 
portée  à  l'ébullition,  laisse  déposer  un  précipité  renfermant  de 
l'hématine  et  une  matière  albuminoïde  encore  mal  étudiée  jusqu'à 
présent.  Les  acides  minéraux  et  principalement  l'acide  azotique 
l'ont  naître  le  même  précipité. 

L'bémoglobine  n'apparaît  dans  l'urine  que  dans  le  cas  où  il  est 
possible  de  constater  dans  ce  liquide  la  présence  de  globules  rouges 
intacts  :  elle  se  trouve  dans  le  dépôt  sédimenteux  de  l'urine,  après 
un  repos  de  quelques  heures.  Sa  recherche  nécessite  par  conséquent 
l'emploi  du  microscope. 

Il  faut  en  outre  faire  usage  du  spectroscope,  afin  de  déterminer 
les  raies  caractéristiques  signalées  plus  haut  (§§  159  et  101). 

On  l'ait  bouillir  enfin  l'urine  avec  de  la  soude  caustique,  d'après 
les  indications  de  M.  Relier,  et  l'on  abandonne  le  liquide  au  repos. 
Il  se  produit  dans  ce  cas  un  précipité  variant  du  rouge  au  vert, 
formé  de  phosphate  de  chaux,  de  magnésie  et  d'hématine  provenant 
de  la  décomposition  de  l'hémoglobine.  Cette  réaction  toutefois  n'est 
pas  caractéristique  de  la  présence  des  globules  rouges,  puisqu'elle 
ne  permet  pas  de  différencier  l'hémoglobine  d'avec  l'hématine. 

[Quant  une  urine  renferme  des  globules  rouges  intacts,  même  en 
faible  proportion,    elle  colore  en   bleu  la    teinture  alcoolique  de 
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résine  de  gaïac.  On  mêle,  à  cet  effet,  dans  un  tube  à  essai,  quelques 
centimètres  cubes  de  teinture  avec  un  volume  égal  d'essence  de 
térébenthine;  on  verse  l'urine  dans  le  mélange  et  l'on  agite.  Lors- 
que  l'urine  contient  du  sang,  ou  obtient  une  coloration  bleue  ;  dans 
le  cas  contraire,  on  n'aperçoit  qu'une  teinte  vert  pale  (*)]. 

La  recherche  des  matières  colorantes  de  la  bile  peut  se  faire 
d'après  le  §  157.  M.  Schwanda  (**)  propose  d'évaporer  l'urine,  de 
reprendre  le  résidu  par  l'eau  et  de  filtrer.  Le  précipité,  lavé  pendant 
un  certain  temps  à  l'eau  froide,  desséché  et  repris  par  le  chloro- 
forme, est  traité  ensuite  par  l'acide  azotique.  [M.  FIeischi(***)  rein- 
place  l'acide  azotique  de  préférence  par  l'azotate  de  potasse  pur  en 
présence  de  l'acide  sulfurique  et  obtient  de  cette  façon  une  réaction 
à  la  fois  plus  facile  et  plus  durable  que  celle  de  Gmelin  ou  de 
M.  Bruecke.] 

On  préfère  généralement  employer  le  procédé  suivant  :  précipiter 
l'urine  par  un  lait  de  chaux,  faire  passer  dans  la  liqueur  un  courant 
d'acide  carbonique,  laisser  reposer  le  dépôt  pendant  quelques  heures, 
filtrer  et  épuiser  le  précipité  par  du  chloroforme  et  un  peu  d'acide 
acétique. 

[M..Esoff(***k),  de  Saint-Pétersbourg,  vient  de  modifier  légèrement 
le  procédé  de  M.  Jaffé,  et  obtient  de  cette  façon  un  rendement  plus 
considérable  de  matière  colorante  qu'en  suivant  la  méthode  indi- 
quée au  §  157.  Sur  59  expériences  dans  lesquelles  on  chercha  l'uro- 
biline,  ce  chimiste  a  constaté  55  fois  la  présence  de  cette  matière 
colorante  à  l'aide  de  ses  bandes  d'absorption. 

On  peut  traiter  directement  par  le  chloroforme  les  urines  icté- 
riques  très-chargées,  et  répéter  ce  traitement  à  deux  ou  trois  reprises. 
En  abandonnant  les  liqueurs,  on  obtient  des  prismes  rhomboïdaux 
rouges  de  bilirubine  qui  se  colorent  parfaitement  en  présence  de 
l'acide  azotique,  se  dissolvent  facilement  dans  les  alcalis  et  prennent 
une  teinte  verte  à  l'air.  (Voy.  les  §§  155  et  158  pour  tous  les  détails 
relatifs  aux  matières  colorantes  biliaires.) 


(*)  Bull.  Soc.  chim.  Mai  INT.'..  y.  42  ». 
(*')  Zeit.  /'.  an.  Chem.,  VI.  p.  501. 
(***)  lier,  des  se.  méd.  Janv.  1876,  p.  40. 
("'*)  Rev.  des  se.  méd.  Juillet  lKTti,  p.  78. 
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Sédiments  «les  urines,  calculs  iirinaircs  et  rénaux. 

Généralités. 

'•J'jll.  Les  calculs  urinaires  et  les  sédiments  des  urines  peuvent 
renfermer  des  corps  organisés  et  des  composés  inorganiques  parfai- 
tement définis  au  point  de  vue  de  leur  composition  chimique.  Nous 
ne  nous  arrêterons  pas  ici  à  l'étude  des  globules  du  sang,  i\c< 
corpuscules  du  pus,  des  cylindres  fihrineux  et  rénaux,  etc.,  etc., 
reconnaissantes  au  moyen  du  microscope,  mais  plutôt  à  la  grande 
variété  des  composés  chimiques  que  l'on  trouve  dans  ces 
dépôts. 

Parmi  les  substances  inorganiques  qui  se  trouvent  ordinairement 
dans  ces  calculs  nous  citerons  les  phosphates  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie. Les  acides  organiques  qui  y  existent  le  plus  fréquemment  sont 
l'acide  urique  et  l'acide  oxalique;  le  premier  apparaît  souvent  à 
l'état  libre  ou  combiné  à  la  potasse,  à  la  soude,  à  l'ammoniaque 
et  à  la  chaux  ;  le  second  toujours  à  l'état  d'oxalate  de  chaux.  Les 
sédiments  urinaires  de  l'homme  renferment  plus  rarement  du 
carbonate  de  chaux,  de  la  xanthine,  de  la  cystine,  de  la  tyrosine  et 
des  matières  grasses  ;  la  présence  de  sulfate  de  chaux  n'y  a  été 
signalée  que  dans  un  seul  cas  (*).  Le  carbonate  de  chaux  se  trouve 
au  contraire  très-fréquemment  dans  les  dépôts  urinaires  et  dans 
les  calculs  vésicaux  des  herbivores  ;  l'oxalate  de  chaux  existe  en 
grande  quantité  dans  l'urine  du  cheval,  et  se  présente  parfois  sous 
forme  de  concrétions  cristallines  chez  le  porc.  Les  concrétions  de 
phosphate  de  chaux  et  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  sont 
assez  fréquentes  chez  les  animaux;  on  a  môme  observé  des  dépôts 
de  silicates  chez  les  moutons. 

Examen  microscopique  des  dépôts  urinaires. 

Avant  de  procéder  à  l'examen  microscopique  d'une  urine,  on 
laisse  séjourner  le  liquide  au  froid,  dans  un  vase  parfaitement 
propre,  pendant  quelques  minutes  ou  même  pendant  quelques 
heures.  On  n'y  remarque  généralement  pas  de  dépôt  quand  elle  ne 
renferme  que  des  globules  graisseux  ;  mais  dans  la  majorité  des  cas 
on  y  trouve  un  précipité  sédimenteux.  Après  avoir  décanté  le  liquide 
clair  surnageant,  on  prend,  à   l'aide  d'une  pipette  ou   d'un   tube 

(*)   Yalentiner.  Med.  centralb.,  1863,  p.  'J13. 
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effilé,  une  petite  portion  du  dépôt,  et  on  l'examine  au  microscope 
à  un  grossissement  de  200  à  500  diamètres.  Les  cristaux  incolores 
indiquent  la  présence  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  de 
phosphate  acide  de  chaux,  de  sulfate  et  d'oxalate  de  chaux,  de 
cystine,  de  xanthine,  de  tyrosine.  Le  sulfate  de  chaux  et  la  tyrosine 
se  présentent  sous  forme  d'aiguilles  fines;  le  phosphate  de  chaux 
acide  est  caractérisé  par  des  prismes  rhomboïdaux;  la  cystine,  par 
des  tables  rhomboïdales  ou  hexagonales;  la  xanthine,  par  des  tables 
à  G  côtés;  l'oxalate  de  chaux,  par  des  octaèdres  tétragonaux;  le 
phosphate  ammoniaco-magnésien,  par  de  gros  prismes  à  5,  4  ou 
C  faces,  surmontés  aux  deux  extrémités  de  facettes  obliques,  sem- 
blables parfois  aux  octaèdres  de  l'oxalate  de  chaux,  quand  les 
prismes  ont  leur  grand  diamètre  considérablement  diminué.  La 
forme  la  plus  fréquente  de  ce  sel  est  le  prisme  triangulaire  dont 
Tune  des  arêtes  est  modifiée  par  une  facette,  et  dont  les  deux 
extrémités  portent  des  facettes  inclinées  en  sens  contraire  :  c'est 
la  forme  d'un  couvercle  de  cercueil. 

Les  amas  sphériques  sont  constitués  le  plus  souvent  par  le  car- 
bonate ou  l'oxalate  de  chaux. 

L'acide  urique  se  présente  généralement  sous  forme  de  cristaux 
jaunes,  rouges  ou  bruns.  Les  urates  ont  des  formes  très-variables  : 
tantôt  ils  constituent  des  masses  sphériques  rouges  ou  brunes, 
tantôt  ils  affectent  la  forme  des  fleurs  de  narcisse  ou  du  fruit  du 
datura  stramonium  ;  mais  ils  sont  peu  ou  point  colorés  dans  les 
urines  alcalines.  Enfin  certains  urates,  de  même  que  le  phosphate 
de  chaux  et  la  xanthine,  se  présentent  sous  forme  de  petits  grains 
sphériques  sans  caractères  cristallographiques  bien  définis. 

Quand  on  laisse  pénétrer  une  gouttelette  d'acide  acétique  sous 
le  couvre-objet  d'une  préparation  microscopique  d'un  sédiment  uri- 
naire,  on  dissout  le  phosphate  de  chaux  et  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  ;  le  carbonate  de  chaux  se  dissout  également  et  laisse 
dégager  des  bulles  de  gaz,  tandis  que  les  sulfate  et  oxalate  de  chaux, 
la  cystine,  la  xanthine  et  l'acide  urique  restent  insolubles.  Les 
urates  dissous  se  transforment  au  contraire  en  acide  inique  inso- 
luble; pour  s'assurer  de  leur  présence,  on  abandonne  pendant  une 
heure  au  moins  une  petite  quantité  d'urine  avec  une  goutte  d'acide 
acétique,  et  l'on  examine  les  cristaux  au  microscope. 

Si  l'acide  acétique  n'a  pas  dissous  les  cristaux,  on  traite  la  pré- 
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paration  microscopique   par  une  goutte  d'acide  chlorhydrique  qui 
dissout  tout,  excepté  l'acide  urique  el  le  sulfate  de  chaux. 

Le  sulfate  de  chaux  se  distingue  par  s;i  solubilité  dans  une  grande 
quantité  d'eau,  mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  la  tyrosine,  la  xan- 
tliiue,  l'acide  urique.  les  mates  et  même  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  ne  sont  pas  complètement  insolubles. 

On  peut  différencier  ces  divers  conquises  en  ajoutant  une  goutte 
d'ammoniaque  caustique  qui  ne  dissout  ni  les  urates,  ni  l'oxalate,  ni  le 
phosphate,  ni  le  sulfate  de  chaux  :  tandis  qu'elle  dissout  au  contraire 
la  tyrosine,  la  cystine  et  la  xanthine  ;  les  cristaux  d'acide  urique  libre 
perdent  la  netteté  de  leurs  arêtes  et  se  couvrent  de  petits  grains 
mamelonnés. 

Si  l'urine  renferme  des  globules  graisseux  très-divisés,  elle  s'é- 
claircit  entièrement  par  l'agitation  avec  l'éther.  En  évaporant 
l'éther,  après  décantation,  on  obtient  une  masse  de  graisse  qui 
renferme  de  l'oléine,  de  la  palniitine  et  de  la  stéarine.  On  n'observe 
que  rarement  ces  urines  graisseuses,  désignées  sous  le  nom  de  chy- 
leuses;  elles  apparaissent  généralement  dans  les  cas  d'albumi- 
nurie. 

On  différencie  les  invites  d'avec  tous  les  autres  dépôts  urinaires 
par  leur  solubilité  à  une  t  empératurede  57°  environ  au  sein  même  de 
l'urine.  Il  est  vrai  que  la  tyrosine  présente  aussi  ce  caractère;  mais 
elle  a  une  forme  cristalline  tout  à  fait  différente.  Quand  les  urates  se 
présentent  sous  forme  de  petits  grains  parmi  les  sédiments  urinaires, 
ils  renferment  presque  toujours  de  la  chaux  (Heintz)  (*). 

On  ne  rencontre  que  rarement  le  phosphate  acide  de  chaux  dans 
les  urines  acides.  La  forme  cristalline  de  ce  sel  permet  de  le  con- 
fondre avec  l'acide  urique  ou  le  phosphate  ammoniaco-magnésien. 
Il  se  différencie  d'avec  l'acide  Urique  par  sa  solubilité  dans  les 
acides;  d'un  autre  côté  il  ne  peut  pas  être  confondu  avec  le  phos- 
phate ammoniaco-magnésien,  puisque  ce  dernier  n'apparaît  que 
dans  les  urines  alcalines. 

Le  phosphate  neutre  de  chaux  se  trouve  sous  forme  de  dépôt 
dans  les  urines  neutres,  alcalines  ou  légèrement  acides;  il  accom- 
pagne les  urates  et  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  dans  les  urines 
en  voie  de  décomposition,  et   constitue  toujours  une  des    parties 


(•)  Bence-Jones.  Chem.  Cenlralb.  180."»,  p.  316. 
Heintz  id.  18t>3,  p.  524. 
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essentielles  des  sédiments  des  urines  alcalines.  Son  insolubilité  dans 
l'ammoniaque  le  différencie  de  la  xanthine  ;  sa  solubilité  dans  les 
acides,  sans  production  ultérieure  de  cristaux,  ainsi  que  son  insolu- 
bilité dans  l'eau  chaude,  empêchent  de  le  confondre  avec  les 
urates. 

L'oxalate  de  chaux  peut,  jusqu'à  un  certain  point,  se  confondre 
avec  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  surtout  dans  le  cas  où  ses 
cristaux  sont  entièrement  développés  ;  il  en  diffère  essentiellement 
par  son  insolubilité  dans  l'acide  acétique.  Quand  il  a  la  forme  de 
masses  sphériques,  il  ressemble  aux  urates  ou  au  carbonate  de 
chaux;  mais  son  insolubilité  dans  l'eau  chaude  et  son  inaltérabilité 
dans  l'acide  acétique  servent  à  le  caractériser. 

Le  sulfate  de  chaux  ressemble  à  la  tyrosine  par  la  forme  de  ses 
cristaux  ;  néanmoins  il  en  diffère  par  son  insolubilité  presque  com- 
plète dans  l'ammoniaque  et  sa  fixité  à  la  chaleur  rouge. 

Le  carbonate  de  chaux  est  suffisamment  caractérisé  par  le  dé- 
gagement gazeux  que  fournit  le  dépôt  granuleux  sous  l'influence 
des  acides. 

Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  n'apparaît  que  dans  des 
urines  alcalines;  il  est  généralement  bien  cristallisé  et  très-soluble 
dans  l'acide  acétique.  Ces  caractères  permettent  de  le  différencier 
d'avec  tous  les  autres  corps  dont  nous  avons  à  nous  occuper  ici.  Il 
n'apparaît  jamais  sous  forme  de  cristaux  colorés,  dans  les  urines 
ictériques,  ainsi  que  le  prétendent  MM.  Hassall  etBeale;  ce  sel  au 
contraire  reste  toujours  incolore. 

L'acide  urique  se  présente  généralement  sous  forme  de  tables 
rhomboïdales  ;  sa  coloration  variant  du  jaune  au  brun,  son  insolu- 
bilité dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'ammoniaque,  le  différen- 
cient de  tous  les  composés  importants  qui  entrent  dans  la  consti- 
tution des  dépôts  urinaires. 

La  tyrosine  cristallise  sous  forme  de  fines  aiguilles  et  se  dissout 
facilement  dans  l'ammoniaque. 

La  xanthine  se  dissout  également  dans  l'ammoniaque,  plus  diffi- 
cilement dans  l'acide  chlorhydrique  et  beaucoup  moins  dans  l'eau 
chaude. 

La  cystine  affecte  la  forme  de  rhomboèdres  ou  de  tables  hexago- 
nales; elle  est  insoluble  dans  l'eau  chaude  et  facilement  soluble 
dans  L'ammoniaque. 
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Ces  trois  composés,  la  tyrosine,  la  xanthine  et  la  cystine,  s'ob- 
tiennent sous  forme  cristalline  quand  on  évapore  leur  solution  am- 
moniacale. 

Qu'il  nous  suffise  de  rappeler  ici  que  nous  avons  indiqué  plus 
haut  les  réactions  tout  à  l'ait  caractéristiques  de  chacun  des  composes 
pris  isolément  :  l'acide  urique,  par  exemple,  se  reconnaît  par  sa 
transformation  en  murexide  ;  la  tyrosine  et  la  xanthine  traitées  par 
l'acide  azotique  et  par  la  potasse  donnent  naissance  à  des  colora- 
tions particulières;  la  cystine  enfin  chauffée  avec  de  la  potasse 
caustique  sur  une  lame  d'argent  produit  une  tache  noire  de  sul- 
fure, etc. 

Quand  on  reconnaît  dans  les  dépôts  urinaires  un  mélange  de  plu- 
sieurs corps,  il  faut,  pour  la  constatation  de  leur  nature  et  leur 
séparation,  suivre  la  méthode  indiquée  dans  le  paragraphe  suivant. 

Analyse   qualitative  des   dépôts   ui-inaires  et  des    concrétions   des 

voies    urinaires. 

221.  On  chauffe  sur  la  lame  de  platine  une  petite  portion  de  la 
matière  à  analyser.  Si  la  substance  ne  noircit  pas,  on  procède  à  la 
recherche  des  matières  inorganiques  d'après  les  règles  indiquées 
\  174  à  §  186.  Si  la  substance  se  charbonne,  il  faut  examiner  si  elle 
abandonne  ou  non  un  résidu  fixe. 

1°  Après  cet  essai  préliminaire,  on  réduit  en  poudre  fine  une  por- 
tion plus  considérable  du  dépôt,  de  la  gravelle,  des  sables,  etc., 
on  la  fait  bouillir  dans  l'eau,  on  laisse  digérer  pendant  quel- 
que temps,  on  liltrc  à  chaud  et  on  lave  à  l'eau  chaude.  Un  évapore 
la  liqueur  liltrée  au  bain-marie,  et  on  abandonne  dans  un  endroit 
frais  pendant  un  certain  temps. 

L'extrait  aqueux  peut  contenir  des  urates  alcalins,  de  l'acide 
urique  libre,  un  peu  de  phosphate  annnoniaco-inagnésien,  du  sulfate 
de  chaux  et  de  la  tyrosine  (cette  substance,  il  est  vrai,  n'apparaît 
jamais  dans  les  concrétions,  mais  uniquement  dans  les  dépôts 
mous).  En  abandonnant  ou  en  évaporant  cette  solution  aqueuse,  les 
divers  composés  se  séparent  presqu'entièrement  sous  forme  de 
cristaux . 

On  peut  néanmoins  ne  pas  obtenir  de  dépôt  cristallin  :  dans  ce 
cas,  on  commence  par  évaporer  une  certaine  quantité  de  la  liqueur 
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pour  examiner  si  clic  renferme  ou  non  une  substance  en  dissolu- 
tion. Quand  on  obtient  sur  la  lame  de  platine  un  résidu  qui  se  car- 
bonise au  rouge  sombre,  on  procède  absolument  comme  s'il  s'était 
produit  un  dépôt  cristallin  dès  le  début  ;  c'est-à-dire  on  ajoute  à  la 
liqueur  (dans  laquelle  le  précipité  cristallin  a  pu  se  déposer,  et  sans 
filtrer  au  préalable)  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et  on  laisse 
reposer  pendant  quelques  heures  (*). 

On  obtient  de  cette  façon  un  dépôt  cristallin  d'acide  urique, 
tandis  que  le  phosphate  amoniaco-magnésien  et  la  tyrosine  restent 
dissous.  On  caractérise  l'acide  urique  au  moyen  de  la  réaction  de  la 
murexide,  voir  §115,  et  la  liqueur  filtrée  est  divisée  en  deux  parties. 

La  première  est  traitée  par  le  chlorure  de  platine  et  abandonnée 
au  repos  pendant  quelque  temps. 

La  seconde  est  évaporée  à  siccité  au  bain-marie,  et  reprise  par 
l'ammoniaque.  On  dissout  de  cette  façon  la  tyrosine,  les  chlorures 
de  potassium  et  de  sodium,  tandis  que  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  et  le  sulfate  de  chaux  restent  insolubles.  On  filtre  ;  une 
partie  de  la  liqueur  est  soumise  au  spectroscope  pour  essayer  de 
caractériser  l'un  ou  l'autre  des  métaux  alcalins  d'après  le  \  17; 
tandis  qu'une  autre  partie  est  traitée  d'après  le  g  105  pour  recon- 
naître la  tyrosine.  (MM.  Piria  et  Hoffmann.) 

Enfin,  le  résidu  insoluble  dans  l'ammoniaque  est  dissous  dans 
l'acide  azotique.  Une  partie  de  cette  liqueur  acide  sert  à  la  recherche 
de  Y  acide  snlfurique,  on  l'additione  à  cet  effet  de  chlorure  de 
baryum  ;  tandis  que  l'autre  est  mélangée  d'un  peu  de  molybdate 
ainmonique  afin  de  déterminer  la  présence  probable  de  Y  acide  phos- 
phorique  (voir  §  54.) 

2°  La  première  partie  de  la  solution  chlorhydrique,  traitée  par  le 
chlorure  de  platine,  peut  donner  lieu,  soit  immédiatement,  soit  au 
bout  de  quelque  temps,  à  un  précipité  jaune  de  chloroplatinate  de 
potasse  ou  d'ammoniaque.  On  filtre  ce  précipité,  ou  bien  encore 
on  le  décante,  on  le  lave  à  l'alcool,  puis  on  le  dessèche  à  100°.  On 
chauffe  ce  dépôt  dans  un  petit  tube  de  verre,  directement  sur  la 
flamme.  S'il  est  constitue  par  du  chloroplatinate  d'ammoniaque,  on 
remarque  que  les  parois  refroidies  du  tube  se  couvrent  d'un  dépôt 


(')  Il  est  souvent  nécessaire  de  laisser  reposer  pendant  24  heures,  surtout  quiiul  on 
n'opère  que  sur  de  petites  quantités  de  matière. 
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cristallin  de  sel  ammoniac  ;  ce  caractère  i 1 1  c  1  î <  j 1 1 o  donc  la  présence 
de  l'ammoniaque  dans  le  liquide  analysé. 

3°  Le  résidu  insoluble  dans  l'eau  bouillante  (1°)  est  repris  par 
l'acide  elilorhydrique  dans  un  verre  à  fond  plat;  s'il  se  produit  un 
dégagement  tumultueux  de  gaz,  on  reconnaît  la  présence  d'un  carbo- 
nate dans  le  résidu. 

La  solution  acide  peut  contenir  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  de 
l'oxyde  de  fer,  de  l'acide  phosphorique,  de  l'acide  oxalique,  de  l'am- 
moniaque, de  la  cystine,  des  traces  de  mucus  et  des  matières  albu- 
minoïdes  ;  puis  enfin  il  peut  rester  un  résidu  insoluble  (10u).  La 
solution  chlorhydrique  est  divisée  en  deux  parties  inégales  A  et  B. 

4°  La  plus  petite  (A)  est  évaporée  au  bain-marie,  puis  traitée  par 
du  bichlorure  de  platine  et  abandonnée  au  repos.  Si  la  liqueur  ren- 
ferme de  ['ammoniaque,  on  obtient  soit  immédiatement,  soit  au 
bout' d'un  certain  temps,  un  précipité  cristallin  jaune  de  chloropla- 
tinate  d'ammoniaque  dont  il  s'agit  de  vérifier  les  caractères  en 
opérant  comme  plus  haut  (2°). 

.V  La  plus  grande. (B)  est  sursaturée  par  de  l'ammoniaque,  puis 
abandonnée  au  repos  pendant  un  certain  temps.  On  peut,  en  pré- 
sence de  ce  réactif,  obtenir  un  précipité  (D)  qui  renferme  les 
acides  phosphorique  et  oxalique  en  même  temps  que  de  la  chaux, 
de  la  magnésie  et  de  l'oxyde  de  fer.  Mais  la  liqueur  peut  aussi  ne 
pas  se  troubler  (C)  ,  et  dans  ce  cas  elle  pourrait  renfermer  de  la 
chaux,  de  la  magnésie  et  de  la  cystine.  On  filtre  aussi  rapidement 
que  possible  à  l'abri  de  l'air,  et  on  lave  le  résidu  à  l'eau  bouillie, 
mélangée  d'un  peu  d'ammoniaque. 

6°  Une  partie  de  la  solution  (C)  est  traitée  par  de  l'oxalate  ammo- 
nique,  dans  le  but  de  déceler  la  présence  de  la  chaux  (qui  pouvait  se 
trouver  dans  les  dépôts  sous  forme  de  carbonate);  après  séparation 
de  l'oxalate  de  chaux,  on  ajoute  à  la  liqueur  du  phosphate  de  soude 
pour  rechercher  la  magnésie.  Une  autre  partie  de  la  solution  (C)  est 
évaporée  au  bain-marie,  puis  traitée  par  l'acide  acétique.  Dans  le 
cas  où  il  se  forme  un  précipité,  il  peut  être  attribué  à  de  la  cystine; 
mais  la  xanthine  présente  le  même  caractère.  Il  faut  donc,  pour 
ne  pas  laisser  d'ambiguïté  dans  ces  recherches,  déterminer,  d'après 
les  "0s  110  et  1  19,  les  caractères  de  ces  deux  composés. 

7°  Le  précipité  D  doit  être  recueilli  dans  un  verre  à  fond  plat  et 
traité  par  l'acide  acétique  en  cy.ci^.  Une  partie  F  du  précipité  se  dis- 
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sout   et  une  autre  E  reste    insoluble;   celle-ci  peut    être  formée 
d'oxalate  de  chaux  et  de  phosphate  de  fer. 

8"  La  partie  insoluble  E  est  jetée  sur  filtre,  lavée  à  l'eau,  évaporée 
dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  calcinée,  puis  traitée  après  re- 
froidissement par  l'acide  acétique.  Si  le  résidu  se  dissout  en  totalité 
ou  en  partie  avec  effervescence,  et  si,  après  filtration  au  besoin,  on 
obtient,  au  moyen  de  l'oxalate  ammonique,  un  précipité  cristallin, 
on  a  la  certitude  que  la  chaux  existait  dans  le  dépôt  urinaire  sous 
forme  d'oxalate.  La  partie  insoluble  dans  l'acide  acétique  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique.  On  ajoute  de  l'eau,  puis  du  cyanure 
jaune.  S'il  se  forme  un  précipité  bleu,  il  indique  que  le  fer  s'était 
trouvé  dans  le  sédiment  à  l'état  de  phosphate. 

9°  La  partie  soluble  F  est  traitée  par  de  l'oxalate  ammonique  en 
excès,  afin  de  précipiter  toute  la  chaux.  On  fait  bouillir  le  précipité 
avec  la  liqueur,  on  filtre,  et  l'on  ajoute  au  liquide  filtré  de  l'ammo- 
niaque en  excès,  puis  on  abandonne  au  repos  pendant  quelques 
heures.  Si  l'oxalate  ammonique  donne  naissance  à  un  précipité, 
celui-ci  indique  la  présence  de  phosphate  de  chaux  dans  le  calcul  ; 
mais  si,  après  filtration  de  ce  composé  insoluble,  l'ammoniaque  pro- 
duit dans  la  liqueur  filtrée  un  précipité  cristallin,  on  doit  l'attribuer 
à  la  présence  de  phosphate  de  magnésie. 

1  0"  Les  composés  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique  ne  peuvent 
être  que  de  l'acide  urique,  de  la  xanthine,  du  mucus,  de  la  silice  ou 
des  détritus  de  corps  organisés,  tels  que  cellules  épithéliales  ou 
autres  matières  analogues  interposées  dans  le  calcul.  On  sépare 
l'acide  urique  de  la  xanthine  au  moyen  de  l'ammoniaque  caustique.  Le 
résidu  insoluble  sert  à  la  réaction  de  la  murexide,  tandis  que  la 
solution  ammoniacale  sert  à  reconnaître  la  xanthine.  d'après  le 
§  110.  En  calcinant  le  résidu  insoluble  dans  l'ammoniaque,  on  ob- 
tient la  silice. 

Si  l'extrait  aqueux  (1°)  renferme  beaucoup  d'acide  urique,  on  doit  en  conclure 
que  le  calcul  ou  le  dépôt  urinaire  contiennenl  une  notable  quantité  d'urates  alca- 
lins. L'acide  urique  libre  se  dissout  beaucoup  plus  difficilement  dans  l'eau  chaude 
i[iic  ses  sels  alcalins.  La  chaux  de  la  solution  chlorhydrique  de  (6°)  provienl  de 
carbonate  contenu  dans  le  calcul.  Les  précipités  de  (9°)  sont  dus  à  des  phosphates 
terreux.  L'origine  du  phosphate  de  magnésie  reste  indécise;  néanmoins  on  peut 
admettre  l'existence  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  dans  le  cas  où  l'essai  (4°) 
indique  la  présence  de  l'ammoniaque. 

Quand  on  trouve  de  petites  concrétions  dans  la  substance  du  rein,  surtout  aa 
sommet  des  pyramides  dans  les  petits  vaisseaux,  ou  disséminées  dans  les  mu- 
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queuses,  etc.,  elc,  il  faul  les  examiner  au  microscope  el  voir  1rs  réactions  qu'elles 
donnent  en  présence  de  L'acide  acétique,  de  l'acide  chWhydriijue,  de  l,i  soude 
caustique,  de  l'ammoniaque,  de  l'eau  iodée  et  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  el 
d'eau  iodée.  Les  dépôts  de  phosphates  terreux  qu'on  rencontre  parfois  dans  les 
sommets  des  pyramides  se  dissolvent  très-difficilemenl  dans  L'acide  acétique, 
beaucoup  plus  vite  dans  l'acide  chlorhydrique  en  abandonnant  une  trame  assez 
irrégùlière  des  tissus.  Les  urates  semblent  se  dissoudre  complètement  dans  les 
acides  et  fournissent  plus  lard  des  cristaux  d'acide  urique  (il  est  aisé  de  le 
prouver  en  montrant  l'insolubilité  du  dépôt  dans  l'ammoniaque,  sa  solubilité 
dans  la  soude  caustique  et  la  coloration  pourpre  en  présence  de  l'acide  azotique 
el  de  L'ammoniaque).  Les  phosphates  terreux  ne  se  dissolvent  ni  dans  la  soude  ni 
dans  l'ammoniaque,  niais  ces  réactifs  rendent  solublus  des  dépôts  de  matières 
colorantes.  • 

Dosage  des  principes    constitutifs    particuliers  des  dépôts  et  des 

concrétions  urinaires. 

22*2.  1°  On  pèse  1  à  2  grammes  du  calcul  réduit  en  poudre  fine, 
on  chauffe  à  100"  à  Pétuve,  ou  mieux  encore  dans  l'appareil  de 
M.  Neubauer,  décrit  §  191.  Cette  précaution  est  d'autant  plus  né- 
cessaire, que  certains  calculs  pulvérisés,  contenant  du  phosphate 
ammoniaeo-magnésien,  abandonnent  de  l'ammoniaque  pendant  la 
dessiccation. 

L'analyse  quantitative  se  fait  d'après  la  méthode  que  nous  venons 
d'indiquer  §  221.  Celle  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniaque 
seuls  exigent  l'emploi  de  nouvelles  quantités  de  matière. 

Les  dosages  se  simplifient  d'ailleurs,  puisque  tous  les  corps  que 
nous  avons  admis  schématiquement  dans  les  calculs  ou  concrétions 
n'y  existent  pas  en  réalité.  En  effet,  l'acide  sulfurique,  la  chaux,  la 
tyrosine,  la  xanthine  et  la  cystine  se  présentent  si  rarement  dans 
ces  divers  dépôts,  qu'on  peut  les  négliger  entièrement  dans  l'analyse 
quantitative. 

2°  La  substance  finement  pulvérisée  de  (1°)  est  traitée  par  l'eau 
bouillante  pendant  quelque  temps.  On  lillre  bouillant  et  on  lave  à 
l'eau  chaude.  On  concentre  la  liqueur  filtrée  au  bain-marie,  on 
l'acidifie  fortement  par  l'acide  chlorhydrique;  puis,  au  bout  de  12 
heures,  on  jette  sur  filtre  l'acide  urique  qui  s'est  déposé;  on  lave 
à  l'eau  froide,  on  dessèche  le  filtre  et  son  contenu  à  120°,  et  on 
laisse  refroidir  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique.  Les  eaux  de  la- 
vages de  l'acide  inique  servent  au  dosage  du  phosphate  de  ma- 
gnésie :  à  cet  effet,  on  les  concentre,  on  les  réunit  dans  un  verre  à 
fond  plat  et  l'on  y  ajoute  un  excès  d'ammoniaque.  En  abandonnant 
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le  mélange  pendant  quelques  heures,  il  se  dépose  un  précipité  plus 
ou  moins  abondant  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  On  le 
réunit  sur  un  petit  filtre,  on  le  lave  à  l'eau  ammoniacale,  on  le 
dessèche,  on  le  calcine  et  on  le  pèse  (voir  ^  177  et  180).  Les 
liqueurs  provenant  des  lavages  du  précipité  doivent  être  évaporées 
et  concentrées;  puis  le  résidu,  calciné  dans  une  capsule  ou  dans  un 
creuset  de  porcelaine  jusqu'à  disparition  des  vapeurs  de  chlorure 
ammonique,  est  soumis  à  la  pesée. 

5°  Les  parties  insolubles  dans  l'eau  bouillante  sont  traitées  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu  et.  la  liqueur  acide  est  abandonnée 
au  repos  pendant  12  heures.  On  obtient  un  dépôt  d'acide  urique 
qu'on  jette  sur  filtre.  On  le  lave  à  l'eau  froide,  on  le  dessèche  à  1 20°, 
on  le  laisse  refroidir  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique  et  on  le  pèse, 
puis  on  le  calcine  et  l'on  détermine  le  poids  des  cendres. 

4°  On  fait  le  dosage  des  substances  contenues  dans  la  solution 
chlorhydrique  de  (5°),  en  opérant  d'après  les  méthodes  d'analyse  dé- 
crites §§  175  et  180  à  180.  L'oxalate  de  chaux  et  le  phosphate  de 
fer  mélangés  sont  chauffés  au  rouge;  le  phosphate  est  fixe,  tandis 
que  l'oxalate  se  transforme  en  carbonate.  11  faut  à  diverses  reprises 
ajouter  un  peu  de  carbonate  ammonique  et  chauffer  afin  de  resti- 
tuer au  sel  calcaire  une  certaine  quantité  d'acide  carbonique  qu'il 
aurait  pu  perdre  sous  l'influence  d'une  température  trop  élevée.  On 
pèse  le  produit  de  la  calcination.  On  dissout  plus  tard  le  carbonate 
de  chaux  dans  l'acide  acétique,  on  jette  sur  un  petit  filtre,  on  lave 
avec  un  peu  d'eau,  on  dessèche,  on  calcine  le  filtre  contenant  le 
phosphate  de  fer  et  l'on  pèse.  Si  le  produit  de  l'incinération  ne 
renferme  pas  d'oxyde  de  fer,  on  peut  diminuer  le  nombre  des  opé- 
rations. 11  suffit  de  jeter  l'oxalate  de  chaux  sur  un  filtre  taré,  de  le 
sécher  à  100°,  et  de  laisser  refroidir  sous  la  cloche  à  acide  sulfu- 
rique et  de  le  peser. 

5°  Il  faut  prendre  une  certaine  quantité  de  matière  pour  doser 
spécialement  l'acide  carbonique  d'après  la  méthode  du  §  180. 

6e  Quand  l'analyse  quantitive  révèle  la  présence  de  l'ammo- 
niaque, on  dissout  un  poids  déterminé  de  la  poudre  fine  desséchée 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  On  abandonne  la  liqueur  au 
repos  pendant  12  heures,  surtout  dans  le  cas  où  le  calcul  renferme 
de  l'acide  urique;  on  filtre,  on  ajoute  au  liquide  filtré  de  l'alcool  et 
du  bichlorure  de  platine,  et  on  laisse  de  nouveau  reposer  pendant  12 
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heures.  On  jette  sur  filtre  le  précipité  jaune  cristallin,  on  le  lave  à 
l'alcool;  on  dessèche  le  filtre  avec  son  contenu  à  100°,  et  on  le  pèse 
après  l'avoir  laissé  refroidir  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique. 

Dans  le  cas  où  les  essais  préliminaires  ont  fait  reconnaître  la  pré- 
sence de  la  potasse,  il  est  indispensable  de  prélever  une  nouvelle 
portion  de  la  poudre  et  de  la  soumettre  à  la  calcination  afin  d'éli- 
miner les  sels  ammoniacaux  et  les  composés  organiques.  On  dissout 
le  résidu  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  jette  sur  filtre,  on 
lave,  on  concentre  et  l'on  ajoute  du  bichlorure  de  platine.  Le  chlo- 
roplalinate  de  potasse,  lavé  à  l'alcool  sur  un  petit  filtre,  doit  être 
traité  comme  nous  venons  de  le  dire  plus  haut  à  propos  du  chloro- 
platinate  d'ammoniaque  mélangé  de  chloroplatinate  de  potasse. 
Puis,  en  faisant  la  différence  entre  les  deux  pesées,  on  obtient 
le  poids  du  chloroplatinate  d'ammoniaque.  Le  tableau  II  permet 
de  déterminer  ensuite  la  quantité  d'ammoniaque  contenue  dans  le 
calcul. 

III.  AXAEYSE  fl»ES  SÉROSITÉS   :    SÉROI  Dl  SATV'G,  E.YSLDATS, 
LIQUIDES  DES  KYSTES,  SYNOVIE,  ETC. 

Généralités. 

225.  Le  plasma  du  sang,  le  sérum,  ainsi  que  les  divers  exsudats 
plus  ou  moins  sanguinolents  présentent  entre  eux  la  plus  grande 
analogie.  Ces  liquides  ne  sont  pas,  il  est  vrai,  d'une  identité  par- 
faite :  ils  peuvent  varier  avec  l'activité  cellulaire  des  organes  dans 
lesquels  ils  prennent  naissance,  avec  l'infiltration  ou  le  passage 
d'une  quantité  plus  ou  moins  considérable  de  sang;  ils  peuvent  en 
outre  subir  des  altérations  particulières  qui  contribuent  à  modifier 
leur  nature.  Mais  toutes  ces  circonstances  n'exercent  qu'une  in- 
fluence secondaire  sur  leur  constitution  chimique  :  aussi  n'est-il 
pas  nécessaire  de  recourir  à  des  méthodes  analytiques  spéciales 
quand  il  s'agit  d'en  fixer  la  composition. 

Tous  ces  liquides  renferment  de  l'albumine,  et  tous  (à  l'excep- 
tion peut-être  des  sérosités  de  l'arachnoïde  et  des  ventricules  du 
cerveau)  contiennent  deux  substances  albuminoïdes  distinctes. 
L'analyse  qualitative  semble  annoncer  une  certaine  identité  entre 
eux,  mais  cette  analogie  n'est  qu'apparente,  puisque  leur  richesse 
en  albumine  varie  dans  la  proportion  de  1  à  80. 
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Ils  sont  en  général  faiblement  alcalins  et  plus  ou  moins  fluides; 
leur  consistance  varie  considérablement  avec  la  proportion  de  fibrine, 
demucineoudc  paralbumine,  et  peut  tantôt  affecter  la  forme  d'une 
gelée,  tantôt  celle  d'un  liquide  filant. 

Les  liquides  dont  nous  avons  à  nous  occuper  ici  sont  principale- 
ment clairs,  transparents  et  présentent  presque  toujours  une  fluo- 
rescence blanche.  Ils  peuvent  être  troublés  néanmoins  par  des 
globules  sanguins  ou  par  leurs  produits  de  décomposition,  ainsi  que 
par  des  corpuscules  du  pus,  des  cellules  épithéliales,  des  dépôts 
librineux,  des  cristaux  de  cholestérine,  des  globules  graisseux 
(dans  le  sérum  du  sang  pendant  la  digestion,  dans  les  cas  de  dia- 
bète, chez  les  sujets  adonnés  à  la  boisson,  rarement  dans  les  exsu- 
dais). 

En  jetant  les  liquides  troubles  sur  filtre,  on  parvient  à  les  clari- 
fier et  à  se  débarrasser  de  la  plupart  de  ces  corps  étrangers,  à  l'ex- 
ception des  globules  sanguins  et  graisseux,  ainsi  que  d'une  matière 
albuminoïde  de  nature  particulière.  Les  globules  sanguins  se  dé- 
posent facilement  au  bout  de  24  heures  ;  de  sorte  que,  s'il  s'agit  d'en 
priver  un  liquide,  il  faut  l'abandonner  au  repos  pendant  un  jour. 
Ce  procédé  toutefois  ne  réussit  pas  avec  le  sang  défibriné.  La  ma- 
tière grasse  en  suspension  s'enlève  parfaitement  en  agitant  le  liquide 
avec  de  l'éther.  Enfin  la  clarification  des  liquides  troubles  peut  s'ef- 
fectuer dans  tous  les  cas  en  employant  de  la  soude  caustique  et  de 
l'éther  ;  mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  l'altération  que  les  ma- 
tières albuminoïdes  peuvent  éprouver  sous  l'influence  de  la  liqueur 
alcaline. 

La  couleur  du  sérum  du  sang,  ainsi  que  celle  des  exsudats  et 
des  sérosités  de  kystes  présentent  diverses  variétés  de  nuances  depuis 
le  jaune  plus  ou  moins  foncé  jusqu'au  jaune  verdâtre.  Exposés  à 
l'air,  ces  liquides  se  troublent  et  prennent  une  teinte  bleuâtre. 
Les  liquides  provenant  des  hydrocèles  ont  généralement  une  teinte 
verdâtre  immédiatement  après  la  ponction. 

La  densité  de  ces  liquides  varie  entre  1,030  et  1,005;  on  la 
détermine  au  moyen  de  l'aréomètre.  Voir  §15  les  prescriptions  rela- 
tives à  ces  analyses. 
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Analyse  «les  matières  all»umiiioÏ4li's  «•ontcniics  dans  les  sérosités. 

224.  Los  liquides  séreux  ne  renferment  pas  seulement  de  l'al- 
bumine du  sérum,  que  l'on  trouve  clans  tout  sérum  du  sang,  ainsi 
que  dans  tous  les  exsudais  (à  l'exception  de  ceux  du  cerveau),  mais 
encore  d'autres  matières  albuminoïdes,  susceptibles  de  déposer  de 
la  Gbrine,  et  qui  ont  été  le  plus  souvent  confondues  avec  la  caséine 
ou  les  albuminates  alcalins.  Les  kystes  de  l'ovaire,  ainsi  que  les  tu- 
meurs de  la  glande  thyroïde,  renferment  souvent  de  la  paralbu- 
minc,  de  la  caséine  ou  de  la  myosine. 

1°  Si  un  liquide  renferme  les  deux  substances  fibrinogènes,  il  se 
transforme  en  une  gelée  plus  ou  moins  épaisse,  plus  ou  moins  con- 
sistante, au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  selon  la  tempé- 
rature, sa  réaction  au  papier,  la  quantité  de  sels  et  sa  richesse  en 
principes  fibrinogènes.  La  fibrine  déposée  présente  alors  les  carac- 
tères décrits  %  152. 

2°  Que  ce  dépôt  se  produise  (plasma  du  sang)  ou  non  (sérosités 
de  la  plupart  des  kystes),  il  s'agit  d'examiner  si  le  liquide  renferme 
une  substance  analogue  aux  globulines. 

A  cet  effet,  ou  traite  une  partie  de  la  liqueur  par  10  ou  '20  fois 
son  volume  d'eau  ;  on  y  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  acétique 
étendu  tant  que  le  précipité  augmente,  ou  bien  on  y  fait  passer  un 
courant  d'acide  carbonique  après  y  avoir  ajouté  de  l'eau  et  quelques 
gouttes  d'acide  acétique.  Si  la  solution  ainsi  préférée  fournit  un 
trouble  après  l'addition  d'une  nouvelle  quantité  d'eau,  et  si  ce 
trouble  augmente  peu  à  peu  de  manière  à  se  transformer  en  un 
précipité  floconneux,  on  en  conclut  que  le  liquide  renfermait  une 
substance  de  la  nature  des  globulines  ou  des  albuminates. 

3°  La  liqueur,  filtrée  après  séparation  du  précipité  2°,  est  chauf- 
fée à  100°.  Se  forme-t-il  un  précipité,  on  a  la  preuve  de  la  présence 
de  Valbumine  du  sérum. 

4°  Le  précipité  2",  débarrassé  de  la  majeure  partie  de  la  liqueur, 
mais  tenu  encore  en  suspension,  doit  être  divisé  en  deux  parties 
A  et  B. 

ou  On  ajoute  à  la  première  A  quelques  gouttes  de  solution  concen- 
trée de  chlorure  sodique  :  le  précipité  se  dissout-il,  la  réaction  in- 
dique la  présence  d'une  substance  fibrinogène  ou  delà  myosine; 
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dans  le  cas  contraire,  le  précipité  est  constitué  par  de  la  caséine 
(on  n'a  pas  encore  trouvé  la  syntonine  dans  des  liquides  de  cette 
nature). 

G0  One  antre  partie  Ii  est  traitée  par  de  l'acide  chlorhydrique  à 
1  p.  100;  si  le  précipité  se  dissont,  il  était  formé  de  myosine,  de 
caséine  ou  de  substances  fibrinogènes. 

7°  On  ajoute  ensuite  à  une  nouvelle  portion  du  Liquide  à  analyser 
une  goutte  de  sang  frais  débarrassé  du  caillot  par  expression;  on 
agite  le  mélange  et  on  laisse  reposer  à  une  température  modérée 
pendant  un  jour,  en  ayant  soin  d'incliner  le  vase  avec  précaution, 
sans  l'agiter;  on  examine  alors  si  la  masse  prend  ou  non  une  consi- 
stance gélatiniforme.  La  formation  d'un  caillot  au  bout  d'un  temps 
pins  ou  moins  long  indique  la  présence  d'une  substance  fibrinogèné. 

8°  Après  cet  essai,  on  traite  une  autre  portion  du  liquide  séreux 
par  une  certaine  quantité  de  sérosité  d'hydrocèle  ou  de  sérosité 
péricardique  du  bœuf;  on  agite  le  mélange,  on  le  laisse  reposer 
pendant  un  jour,  et  l'on  observe  s'il  se  forme  ou  non  un  coagulum. 
Dans  le  cas  où  le  liquide  prend  une  consistance  de  gelée,  on  est 
assuré  de  la  présence  d'une  substance  fibrino -plastique  dans  le 
liquide  analysé.  On  peut  encore  se  servir,  pour  faire  cet  essai, 
du  liquide  liltré  de  2°,  traité  préalablement  par  une  goutte  de  soude 
caustique. 

9°  Les  liquides  de  consistance  épaisse,  tels  que  ceux  des  kystes, 
la  synovie,  etc.,  etc.,  doivent  en  partie  leur  grande  densité  à  la 
présence  de  la  mucine  on  de  la  paralbumine.  On  reconnaît  la  mu- 
cine  quand  l'acide  acétique  donne  naissance  à  un  précipité  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif  et  dans  le  chlorure  sodique.  La  paralbu- 
mine, au  contraire,  est  précipitable  par  l'acide  acétique,  mais  en- 
tièrement soluble  dans  un  excès.  On  peut  s'assurer  d'une  autre 
manière  de  la  présence  de  ce  corps  en  précipitant  le  liquide  à  ana- 
lyser par  trois  fois  son  volume  d'alcool,  en  recueillant  le  précipité 
et  en  le  dissolvant  de  nouveau  dans  l'eau;  la  solution  prend  alors, 
au  bout  d'un  certain  temps,  une  consistance  épaisse;  elle  filtre  diffi- 
cilement et  présente  les  caractères  indiqués  §  159.  [MM.  Gautier, 
Cazeneuve etDaremberg  (*)ont  reconnu  dans  les  kystes  de  l'ovaire  la 
présence  d'une  matière  translucide,  analogue  à  la  gelée  tremblo- 

(*)  Soc.  de  biologie.  '20  juin  1 87 i-. 
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tante,  précipitable  par  l'alcool  concentré,  non  coagulable  par  la 
chaleur  ni  dialysable.  Cette  nouvelle  substance,  appelée  colloïdine, 
représentée  par  la  formule  C9H'5N06,  paraît  être  un  terme  intermé- 
diaire entre  les  matières  albuminoïdes  et  la  tyrosineC9HilN05.] 

Matières  colorantes  des  liquides  séreux. 

225.  La  couleur  jaune  du  sérum  du  sang  et  des  principaux  li- 
quides séreux  parait  provenir  d'un  corps,  probablement  identique 
à  la  lutéine,  §  159,  soluble  dans  les  corps  gras  et  facilement  dé- 
composable  par  les  alcalis.  Les  matières  colorantes  de  la  bile,  l'hé- 
moglobuline  et  l'hématine,  peuvent  se  trouver  dans  les  liquides 
séreux  pathologiques.  Pour  y  rechercher  les  matières  colorantes  de 
la  bile  on  se  sert  de  l'acide  azotique,  sans  se  préoccuper  de  la 
présence  probable  de  l'albumine,  §  153;  et  l'on  emploie  les 
méthodes  des  §  159  et  161  pour  déceler  l'hémoglobuline  et  l'héma- 
tine. 

On  ne  connaît  pas  encore  l'origine  de  la  coloration  verte  des 
exsudats  et  du  sérum  du  sang  exposés  à  l'air  pendant  un  certain 
temps. 

Sels  inorganiques,    matières  grasses    et   principes    extractifs   des 

liquides  séreux. 

La  présence  constante  de  matières  albuminoïdes  dans  les  liquides 
séreux  nécessite  la  recherche  des  sels  fixes  qui  y  sont  contenus.  Ces 
opérations  doivent  se  faire  après  l'incinération  complète  de  la  sub- 
stance et  en  suivant  les  prescriptions  données  plus  haut  depuis 
l  171  à  186. 

Les  règles  générales  qui  se  rapportent  à  la  préparation  des  cen- 
dres doivent  néanmoins  être  modifiées  ici  à  cause  de  la  quantité 
plus  ou  moins  grande  de  soufre  et  de  phosphore  contenus  dans  les 
combinaisons  organiques  :  les  substances  albuminoïdes,  l'acide  tau- 
rocholique,  la  lécithine,  la  nucléine,  etc.,  etc.  La  lécithine  se 
trouve  généralement  associée  dans  les  liquides  séreux  à  des  quan- 
tités plus  ou  moins  fortes  de  matières  albuminoïdes;  il  suit  de  là 
qu'en  incinérant  directement  ces  matières,  sans  élimination  préa- 
lable de  l'albumine  et  de  la  lécithine,  on  obtiendrait  des  cendres 
renfermant  des  sulfates  et  des  phosphates  provenant  naturellement 
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de  ces  corps.  Ces  mêmes  acides  sulfurique  et  phosphorique  dépla- 
ceraient nécessairement  d'autres  acides  de  leurs  combinaisons,  entre 
autres  L'acide  carbonique.  Il  n'est  donc  pas  sans  intérêt,  quand  on 
veut  examiner  avec  soin  la  nature  des  combinaisons  inorganiques 
que  renferment  les  liquides  séreux,  de  précipiter  tout  d'abord  ces 
liquides  par  de  l'alcool  en  excès,  de  les  verser  sur  des  filtres  exempts 
de  sels  inorganiques,  de  laver  le  précipité  à  l'alcool,  puis  à  l'eau 
chaude,  et  d'évaporer  ensuite  les  liqueurs  alcooliques  à  une  douce 
température.  On  reprend  ensuite  le  résidu  par  de  l'alcool  absolu, 
et,  après  évaporation  du  liquide  alcoolique,  on  dissout  la  lécithine 
dans  l'éther  anhydre,  qui  ne  dissout  pas  trace  de  sels  inorganiques. 
On  réunit  alors  les  liquides  alcooliques,  ainsi  que  les  eaux  de  lavage 
du  premier  précipité;  on  les  évapore,  on  carbonise  le  résidu  ;  puis, 
après  avoir  enlevé  le  charbon  par  l'eau  chaude,  on  termine  l'inci- 
nération. L'albumine,  restée  sur   filtre,  est  soumise  à  une  calci- 
nation  spéciale  et  fournit  des  cendres  renfermant  des  phosphates  de 
ebaux,  de  magnésie  et  peut-être  des  phosphates  de  fer  qui  deman- 
dent à  être  examinés  séparément. 

M.Pnèram(*)  avait  proposé  de  traiter  les  liquides  séreux  par  l'am- 
moniaque et  l'oxalate  ammonique,  afin  de  précipiter  le  phosphate 
de  chaux,  la  chaux,  etc.  ;  cette  métbode  toutefois  n'est  pas  recom- 
mandable  puisque  les  précipités  sont  loin  d'être  purs  :  ils  entraînent 
le  plus  souvent  de  la  lécithine.  Il  faut  surtout  éviter  d'incinérer  le 
sang  directement,  puisque  les  cendres  préparées  de  la  sorte  sont 
complètement  exemptes  de  carbonates,  par  suite  du  déplacement  de 
l'acide  carbonique  sous  l'influence  de  l'acide  phosphorique  prove- 
nant de  la  lécithine. 

La  recherche  des  corps  gras  dissous  ou  en  suspension  doit  se 
faire  d'après  les  détails  circonstanciés  des  §§  86  et  87. 

Recherche  du  sucre. 

Pour  rechercher  la  glucose  dans  les  liquides  séreux,  on  commence 
par  les  faire  bouillir  avec  quelques  gouttes  d'acide  acétique  faible 
après  les  avoir  dilués  préalablement  au  besoin.  On  filtre  et  on  traite 
la  liqueur  d'après  les  procédés  de  MM.   Trommer  et  Bœttcher.  Les 

(*)  Pribram.  Der.  d.  Sœchs  Ges.  d.  Wiss  Juillet  1X81.  —  Gerlach.,  id.  Dec.  1872.— 
Fokkcr.  Arch.  /'.  ges.  Physiol.,  VII,  p.  '27i 
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sérosités  renferment  rarement  une  quantité  de  sucre  suffisante  pour 
dévier  à  droite  la  lumière  polarisée,  après  la  séparation  des 
substances  album  inoïdes. 

Quand  on  veut  faire  usage  du  saccharimètre  pour  la  recherche 
du  sucre,  il  faut  employer  une  assez  grande  quantité  de  liquide  : 
faire  bouillir  avec  quelques  gouttes  d'acide  acétique,  filtrer,  déco- 
lorer au  besoin  par  le  noir  animal,  concentrer  à  un  petit  volume, 
puis  soumettre  la  liqueur  à  l'appareil  (voir  les  détails  §22).  Con- 
naissant le  volume  primitif  du  liquide  employé,  on  précipite  la  glu- 
cose au  moyen  d'un  mélange  d'acétate  triplombique  et  d'ammonia- 
que et  l'on  élimine  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  ou 
bien  on  prend  la  déviation  de  l'extrait  alcoolique  préparé  directe- 
ment. La  formule  du  §  214  sert  à  calculer  la  quantité  p.  100  de 
glucose  contenue  dans  la  sérosité. 

Enfin  la  liqueur  de  Fehling  peut  servir  à  titrer  le  sucre  d'après 
le  §215.  Il  suffit  d'opérer  dans  ce  cas  avec  l'extrait  alcoolique 
du  liquide  séreux  et  de  le  redissoudre  de  nouveau  dans  quantité 
suffisante  d'eau.  La  proportion  de  sucre  est  généralement  faillie  ; 
dans  les  cas  de  diabète,  les  sérosités  peuvent  en  renfermer  au  delà 
de  1  p.  100. 

[M.  Cl.  Bernard^)  se  sert  également  de  la  liqueur  cuivrique  pré- 
parée par  la  méthode  de  Peligot  pour  déterminer  la  quantité  de  sucre 
contenu  dans  l'œuf  des  oiseaux  ;  mais  au  lieu  de  précipiter  l'albu- 
mine par  l'acide  acétique  seulement,  il  emploie  du  sulfate  de 
soude  cristallisé  additionné  d'un  peu  d'acide  acétique.] 

Recherche  de  l'urée. 

Malgré  les  nombreuses  expériences  faites  en  vue  de  déterminer 
l'urée  dans  le  sang  et  dans  les  liquides  séreux,  on  n'a  pas  encore 
trouvé  de  métbode  rigoureuse  de  dosage  applicable  dans  ce  cas 
particulier.  Peut-être  arriverait-on  le  plus  facilement  à  combler  cette 
lacune  en  réunissant  les  deux  méthodes  de  Licbig  et  de  Bunsen. 

On  précipite  le  liquide  à  analyser  par  trois  fois  son  volume  d'al- 
cool concentré,  on  jette  sur  filtre  et  on  lave  le  coagulum  avec  de 
l'alcool.  On  évapore  toutes  les  liqueurs  au  bain-màrie  et  on  reprend 
le  résidu  par  l'alcool  absolu  à  froid.  Ce  nouvel  extrait  alcoolique 

(*)  Rcv.  des  cours  scient.  7  nov.  1874. 


41G  RECHERCHE  DE  L'URES. 

est  évaporé  au  bain-marie  à  une  douce  chaleur  et  le  résidu  repris 
par  l'eau.  On  ajoute  à  cette  solution  de  l'acétate  triplomhique 
tant  qu'il  se  forme  un  précipité  ;  on  filtre  et  l'on  détermine 
dans  la  liqueur  filtrée  la  quantité  d'urée  au  moyen  de  la  liqueur 
mercurielle  de  Liebig,  de  la  même  manière  que  dans  l'urine  nor- 
male, en  ayant  soin  de  saturer  approximativement  l'excès  d'acide 
libre  au  moyen  d'un  peu  de  carbonate  de  soude  afin  de  ne  pas  ob- 
tenir trop  tôt  le  précipité  jaune  de  la  réaction  finale.  On  lave  ce  dépôt 
d'urée  quadrimercurique,  on  le  met  en  suspension  dans  l'eau,  on  le 
décompose  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  on  lave, 
on  évapore  les  liquides  au  bain-marie  à  une  très-douce  chaleur  et 
l'on  verse  le  résidu  dans  un  tube  de  verre  résistant  en  même  temps 
que  du  chlorure  de  baryum  ammoniacal.  (On  peut  également  mettre 
dans  le  tube  quelques  cristaux  de  chlorure  avant  de  verser  les 
liquides.)  Après  avoir  rempli  le  tube  à  la  moitié  de  sa  longueur 
totale,  on  ferme  a  la  lampe  et  l'on  chauffe  au  bain  d'huile  à  200° 
pendant  trois  à  quatre  heures.  Quand  l'opération  est  terminée,  on 
ouvre  le  tube  et  l'on  verse  le  carbonate  de  baryte  snr  un  filtre 
pesé  ;  on  lave,  on  dessèche  et  l'on  pèse.  Si  l'on  ne  parvient  pas  à 
jeter  le  tout  sur  filtre,  on  lave  le  précipité  avec  soin,  on  le  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  précipite  par  de  l'acide  sulfurique. 
On  filtre  à  chaud  le  sulfate  de  baryte,  on  lave  à  l'eau  chaude  ;  on 
dessèche,  on  calcine  et  l'on  pèse.  1  gramme  de  sulfate  de  baryte 
correspond  à  0gr,2574  d'urée. 

On  peut  simplifier  cette  méthode  de  la  manière  suivante  :  après 
la  précipitation  par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  verse  du  sulfure 
ammonique  dans  la  liqueur  filtrée  afin  d'enlever  l'excès  de  plomb  ; 
on  filtre  le  sulfure  de  plomb  et  l'on  traite  la  liqueur  filtrée  directe- 
ment par  du  chlorure  de  baryum  ammoniacal  dans  un  tube  fermé  à 
200°.  Cette  méthode  indiquée  par  M.  Treskin  (*)  est  probablement 
aussi  exacte  que  la  précédente,  quand  les  liquides  à  examiner  ne 
renferment  pas  de  glucose.  Nous  ferons  remarquer  néanmoins  que 
toutes  deux  sont  sujettes  à  une  cause  d'erreur  qui  résulte  de  la  décom- 
position de  la  créatine  et  de  la  créatinine  à  200°.  Ces  deux  com- 
posés donnent  d'ailleurs  avec  le  nitrate  mercurique  un  précipité 
dans  les  mêmes  conditions  que  l'urée;  la  créatine,  il  est  vrai,  n'est 
pas  soluble  dans  l'alcool  absolu. 
O  Arch.  f.  path.  Anat.,  t.  LV. 
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M.  Gréhant(*)  détermine  l'urée  dans  le  sang  au  moyend'une  autre 
méthode.  Il  précipite  le  sang  de  la  veine,  soit  25ce,  par  l'alcool, 
lave  le  coagulum  à  l'alcool,  et  évapore  doucement  les  liqueurs  au 
bain-marie;  puis  il  dissout  le  résidu  dans  l'eau,  introduit  le  liquide 
dans  le  vide  de  la  pompe  à  mercure  et  y  ajoute  une  quantité  suffi- 
sante de  réactif  de  Mîllon  (§  145). 

L'opération  doit  se  faire  à  la  température  du  bain-marie.  On  amène 
ensuite  les  gaz  sous  une  cloche  graduée,  on  absorbe  l'acide  carbo- 
nique et  le  bioxyde  d'azote  par  les  réactifs  appropriés  et  l'on  mesure 
le  volume  de  l'azote  restant. 

Nous  avons  déjà  indiqué  antérieurement,  §  198,  que  le  dosage  de 
l'urée  au  moyen  de  la  liqueur  de  nitrate  de  protoxyde  de  mercure 
était  sujet  à  une  cause  d'erreur. 

Ces  liquides  renferment  normalement  de  l'urée,  mais  dans  les 
cas  d'urémie  on  en  trouve  en  plus  grande  quantité. 

MM.  Frerichs  et  Staedelér  ont  indiqué  les  méthodes  les  plus 
avantageuses  pour  rechercher  la  tyrosine  et  la  leucine  dans  les 
liquides  séreux.  On  précipite  une  certaine  quantité  de  liquide  par 
de  l'acétate  triplombique  jusqu'à  refus,  on  filtre  et  l'on  fait  passer 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  ce  que 
tout  le  plomb  soit  éliminé.  On  sépare  le  sulfure  de  plomb,  on  évapore 
les  liquides  filtrés  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  l'on  extrait  le 
résidu  par  l'alcool.  La  leucine  impure  se  dissout  en  grande  partie, 
tandis  que  la  tyrosine  reste  insoluble  ;  néanmoins  la  solution  alcoo- 
lique peut  renfermer  des  quantités  notables  de  tyrosine.  On  filtre  de 
nouveau  et  l'on  évapore  la  solution  alcoolique  ;  le  résidu  est  traité 
par  un  peu  d'ammoniaque,  puis  additionné  d'acétate  de  plomb  tant 
qu'il  se  forme  un  précipité  ;  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  une 
petite  quantité  d'eau.  Ce  précipité  renferme  la  combinaison  de  leu- 
cine et  d'oxyde  de  plomb  ;  on  le  met  en  suspension  dans  l'eau,  on 
traite  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  élimine  le  sulfure  de 
plomb  et  l'on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  cristallisation.  On  constate 
les  caractères  de  la  leucine  au  moyen  des  réactifs  indiqués,  §  104; 
quant  à  la  partie  insoluble  dans  l'alcool,  on  l'examine  d'après  les 
prescriptions  du  \  105  et  l'on  s'assure  de  la  présence  ou  de  l'absence 
de  la  tvrosine. 

(*)  Compt.  rend.,  t.  LXXV,  p.  143. 

HOPPE-SEÏLER.    ANAL.    CHIM.  27 
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Les  deux  composés  tyrosine  et  leucine  se  rencontrent  généralement 
dans  les  mêmes  liquides;  tous  deux  prennent  naissance  lors  de  la  pu- 
tréfaction des  composés  albuminoïdes  dissous;  la  leucine  se  trans- 
forme plus  tard  en  valérianate  d'ammoniaque.  On  n'a  constaté  la 
présence  de  ces  corps  que  dans  des  cas  de  ramollissement  du  foie. 

On  peut  retirer  la  créatine  et  la  créatinine  contenues  dans  les 
sérosités  en  opérant  d'après  les  §§  117  et  118.  On  obtient  la  créa- 
line  à  l'état  cristallin,  tandis  que  la  créatinine  peut  être  précipitée 
dans  les  eaux  mères  d'après  la  méthode  de  M.  Nenbauer  à  l'état  de 
combinaison  avec  le  chlorure  de  zinc,  d'où  il  est  facile  de  l'isoler 
(voir  §  118).  Les  sérosités  normales  ne  renferment  probablement 
que  de  la  créatine.  Mais  les  liquides  pathologiques,  principalement 
dans  les  cas  de  typhus,  en  contiennent  souvent  des  proportions 
considérables. 

L'acide  urique  existe  en  petites  quantités  dans  le  sérum  du  sang 
et  en  plus  grandes  porportions  dans  les  exsudats  des  affections  rhu- 
matismales et  autres. 

Pour  le  rechercher  il  faut  éliminer  d'abord  les  matières  albumi- 
noïdes par  l'ébullition,  faire  passer  le  liquide  à  travers  un  linge, 
puis  sur  un  filtre  ordinaire,  et  évaporer  la  solution  filtrée  à  siccité. 
On  reprend  le  résidu  plusieurs  fois  par  l'eau  bouillante  et  l'on  filtre 
bouillant.  Les  liqueurs  sont  concentrées  jusqu'à  un  petit  volume, 
traitées  par  l'acide  acétique  concentré  et  abandonnées  au  repos. 
L'acide  inique  se  sépare  en  cristaux,  reconnaissables  d'après  le 
115.  La  réaction  de  la  murexide  permet  de  constater  sûrement  la 
nature  de  ce  corps. 

Le  procédé  de  M.  Meissner  peut  également  servir  à  la  recherche 
de  l'acide  urique. 

Pour  rechercher  la  présence  des  acides  biliaires,  il  faut  suivre 
les  prescriptions  indiquées  plus  haut  à  l'occasion  de  l'analyse  de 
l'urine,  §  217. 

La  recherche  des  acides  gras,  ainsi  que  celle  des  acides  lactique 
et  succinique,  nécessite  l'élimination  préalable  de  l'albumine  et 
s'effectue,  quant  au  reste,  d'après  la  méthode  du  §  77.  Pour  re- 
trouver la  cholestérine  et  la  lécilhine,  il  faut  appliquer  les  règles 
des  §§82,  100  et  231. 
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Recherche  de  l'ammoniaque  dans  1rs  liquides  séreux. 

4 

'2W2C>.  Méthode  de  MM.  C.  Schmidt  et  Petroff{*).  1°  On  laisse  écouler 
le  liquide  séreux,  immédiatement  après  sa  sortie  du  corps,  dans 
un  ballon  contenant  deux  l'ois  autant  d'alcool  et  l'on  verse  le  mé- 
lange dans  la  cornue  A  (6g.  12)  reliée  à  l'aide  d'un  caoutchouc  à 
son  récipient.  On  ferme  la  cornue  hermétiquement  et  l'on  dispose  à 
la  tubulure  du  récipient  un  tube  coudé  à  angle  droit  communiquant 


Fig.  12. 


à  un  appareil  à  boules  de  Will  et  Varrentrapp  C,  rempli  d'acide 
chlorhydrique  pur.  On  dispose  la  cornue  dans  un  bain-marie  et  l'on 
refroidit  le  récipient  B.  Peu  à  peu  l'alcool  passe  dans  le  récipient  et 
entraine  l'ammoniaque.  Cela  fait,  on  verse  le  liquide  alcoolique  de 
B  et  l'acide  de  C  dans  une  capsule  de  porcelaine  avec  une  quantité 
suffisante  de  bichlorure  de  platine  et  l'on  évapore  le  tout  jusqu'à 
siccité.  On  lave  ensuite  le  résidu  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  ; 
s'il  reste  un  dépôt  cristallin,  il  est  constitué  par  du  chloroplatinate 
d'ammoniaque  et  provient  par  conséquent  de  l'ammoniaque  conte- 
nue dans  le  liquide  à  examiner. 

(*)  Arcli.  f.  pathol.  Anat.,  t.  LV., 
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Cette  méthode  analytique  peut  servir  au  dosage.  11  suffit  pour  cela 
de  peser  d'avance  le  ballon  avec  l'alcool  qu'il  contient,  de  le  peser 
une  seconde  fois  après  y  avoir  laissé  écouler  50cc  environ  du  liquide 
à  examiner,  de  dessécher  après  l'opération  le  précipité  de  chloro- 
platinate  à  100°;  son  poids  permet  de  calculer  d'après  le  tableau  N 
celui  de  l'ammoniaque  du  liquide  séreux. 

Cette  méthode  est  sujette  à  une  cause  d'erreur  qui  tient  à  la  dé- 
composition de  l'hémoglobuline.  En  effet,  ce  corps  pouvant  don- 
ner naissance,  dans  les  conditions  expérimentales,  à  divers  acides 
volatils,  il  est  préférable  d'ajouter  au  sang,  avant  de  le  soumettre 
à  la  distillation,  une  petite  quantité  de  chaux  caustique;  il  faut 
éviter  d'en  employer  un  excès,  de  crainte  d'obtenir  d'autres  pro- 
duits de  transformation. 

2°.  Méthode  de  MM.  Thiry(*),  Kuehne  et  Strauch  (**).  M.  Thiry 
retire  l'ammoniaque  contenue  dans  le  sang  en  chauffant  ce  liquide 
modérément  dans  le  vide,  et  caractérise  ensuite  la  présence  de  la 
base  volatile  à  l'aide  du  réactif  Nessler  (§  57).  Mais  comme  il  est 
difficile  d'éliminer,  par  ce  moyen,  les  gaz  dissous  à  la  pression  nor- 
male, MM.  Kuehne  et  Strauch  ont  imaginé  de  modifier  la  méthode 
de  l'auteur  que  nous  venons  de  citer,  en  faisant  passer  dans  le  li- 
quide un  courant  de  gaz  inerte.  B  représente  dans  la  figure  15  le 


Fis.  13. 


ballon  rempli  du  liquide  à  examiner;  A  est  un  tube  en  U  rempli 
de  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique,  C  un  grand  llacon  de 
Wolff  dans  lequel  vient  se  rendre  l'écume  qui  peut  se  produire,  et 
le  tube  D  renferme  une  certaine  quantité  de  réactif  Nessler.  Avant 


O  Med.  Centralbl.,  1805,  p.  150. 
(**)  Ibid.,  1804,  n01  50  cl  57. 
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de  commencer  l'opération,  on  fait  passer  à  travers  la  suite  des  ap- 
pareils A,  B,  C,  un  courant  d'hydrogène  pur,  en  ayant  soin  de 
maintenir  fermé  un  tube  adducteur  qui  se  rend  dans  le  ballon  B. 
Cela  fait,  on  introduit  dans  le  ballon  B,  au  moyen  du  tube,  le  li- 
quide à  examiner.  On  ferme  de  nouveau  l'extrémité  de  l'ouverture 
a,  on  adapte  le  tube  D  au  flacon  de  Wolff,  puis  on  fait  barboter  de 
nouveau  l'hydrogène  à  travers  l'appareil  complet.  La  présence  de 
l'ammoniaque  dans  le  liquide  de  B  est  caractérisée  par  le  précipité 
jaune  ou  brun  qui  se  produit  dans  D.  S'il  ne  se  produit  aucune 
réaction  à  froid,  on  recommence  l'expérience,  en  soumettant  le  bal- 
lon à  la  température  du  bain-marie.  blette  méthode  permet  de  dé- 
celer nro'ôTô  d'ammoniaque  dans  la  liqueur. 

MM.  Kuehne  et  Strauch  n'ont  pu  constater  la  présence  de  l'ammoniaque  dans 
le  sang,  en  chauffant  le  ballon  à  40°.  A  des  températures  plus  élevées  entre  68° 
et  70°,  ils  ont  observé  constamment  la  formation  d'un  précipité,  provenant  non 
de  l'ammoniaque  dissoute  dans  le  liquide,  niais  d'un  produit  de  dédoublement  des 
principes  albuminoïdes  au  moment  de  leur  coagulation.  M.  Thiry  avait  obtenu  des 
résultais  analogues. 

Le  chlorure  mercurique  fournit  à  peu  près  les  mêmes  indications  que  le  réactif 
de  Nessîer.  Il  en  est  de  même  de  la  solution  d'hématoxvline  :  celle-ci  offre  même 
l'avantage  de  ne  pas  être  sujette  à  des  causes  d'erreur  provenant  des  colorations 
jaune,  rouge  ou  brun-noir  que  prend  la  liqueur  de  Nessler  en  présence  des 
'hydrogènes  arsénié,  antimonié  et  sulfuré.  Si  donc  on  veut  se  servir  de  ce  dernier 
réactif,  il  est  indispensable  de  faire  passer  l'hydrogène,  destiné  à  remplir  l'appa- 
reil, à  travers  une  solution  de  nitrate  d'argent. 

5°.  Méthode  de  E.  Bruecke.  Le  liquide  à  examiner  (sang, 
sérum,  etc.)  est  placé  dans  une  capsule  en  verre  fermée  hermétique- 
ment à  l'émeri  au  moyen  d'une  plaque  de  verre,  à  la  partie  infé- 
rieure de  laquelle  se  trouve  fixée  une  petite  capsule  de  porcelaine. 
Cette  dernière  contient  quelques  gouttes  d'une  solution  étendue 
d'acide  sulfurique,  oxalique  ou  tartrique.  Quand  l'appareil  a  été 
abandonné  au  repos,  pendant  une  heure  environ,  à  la  température 
de  18°  à  20°,  on  détache  le  couvercle  et  l'on  essaye  de  reproduire  la 
réaction  de  Nessler  avec  la  faible  quantité  de  liquide  qui  se  trouve 
dans  la  petite  capsule.  L'auteur  a  obtenu  au  moyen  de  cette  méthode 
des  quantités  appréciables  d'ammoniaque  dans  le  sang,  l'urine,  la 
salive,  *etc.  Il  faut  ne  pas  oublier  que  l'apparition  de  l'alcali  vola- 
til pourrait  fort  bien  être  due  à  la  décomposition  putride  de  ces 
liquides. 
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Dosage  «les  matières  fixes  et  de  l'eau  contenues  dans  les  liquides 

séreux. 

227.  On  pèse,  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine  recouverte 
d'un  verre  de  montre,  10  à  50ec  environ  du  liquide  à  analyser  et 
l'on  évapore  à  siccité  au  bain-marie.  Quand  la  balance  n'indique 
plus  de  perte  d'eau,  on  abandonne  le  résidu  pendant  quelques  jours 
à  l'étuvc  à  100°,  ou  mieux  encore,  sous  la  machine  pneumatique 
en  présence  d'acide  sulfurique.  On  maintient  ensuite  à  l'étuve  entre 
110°  et  120",  on  laisse  refroidir  sous  une  cloche  à  acide  sulfurique 
et  l'on  pèse.  On  porte  une  seconde  fois  à  l'étuve  à  120°  pour  faire 
la  pesée  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment  et  l'on  renou- 
velle cette  opération  jusqu'à  ce  qu'on  n'observe  plus  de  différence 
de  poids.  On  arrive  de  cette  manière  à  reconnaître  la  quantité  de 
substances  fixes  contenues  dans  le  volume  examiné  et  partant  dans 
J00tc  du  liquide.  Quand  on  a  reconnu  par  l'analyse  qualitative  la 
présence  de  substances  facilement  décomposables,  il  ne  faut  pas 
chauffer  au  delà  de  110°.  On  procède  d'après  le  \  251  pour  déter- 
miner le  poids  des  matières  extractives  et  des  sels. 

Dosage  des  substances  albumînoïdcs  contenues  dans  les   liquides 

séreux. 

228.  Tous  les  exsudats,  à  quelques  exceptions  près,  renferment 
principalement  de  l'albumine  du  sérum;  mais  les  substances  fibri- 
aogènes  existent  en  si  faible  proportion  dans  ces  liquides,  que  leur 
dosage,  dans  bien  des  cas,  devient  illusoire.  Pour  le;,  déterminer 
quantitativement,  il  faut  opérer  au  moins  sur  100cc  de  liquide,  les 
étendre  d'eau  jusqu'à  2  litres,  y  ajouter  quelques  gouttes  d'acide 
acétique  très-dilué,  faire  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'acide 
carbonique,  laisser  reposer  pendant  un  jour,  et  décanter  la  liqueur 
claire,  puis  ajouter  au  dépôt  une  nouvelle  quantité  d'eau,  jeter  ra- 
pidement sur  filtre,  laver,  dessécher  à  120°  et  peser.  On  n'a  fait  que 
peu  de  dosages  de  cette  nature. 

Quant  aux  substances  albuminoïdes,  on  peut  les  déterminer  au 
moyen  de  trois  méthodes  :  la  première  consiste  à  employer  l'appa- 
reil de  polarisation  ;  la  seconde,  à  faire  bouillir  la  liqueur  après  ad- 
dition de  quelques  gouttes  d'acide  acétique,  et  la  troisième  exige 
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l'évaporation  de  la  liqueur  jusqu'à  siccité,  en  présence  d'un  peu 
d'acide  acétique,  et  la  reprise  du  résidu  par  on  mélange  d'eau  et 
d'alcool.  On  peut  suivre  la  première,  quand  il  s'agit  d'obtenir  un 
résultat  rapide  et  néanmoins  suffisamment  exact;  la  seconde  sert 
habituellement  aux  dosages;  mais  la  troisième,  trop  compliquée 
pour  les  déterminations  ordinaires,  convient  dans  les  cas  où  l'on  se 
propose  de  l'aire  le  dosage  des  principes  extractifs. 

Dosage  «les  substances  alltumiiioïdcs  par  la  polarisation. 

22(.t.  Une  simple  filtration  sufiit  le  plus  souvent  pour  obtenir  les 
liquides  séreux  complètement  limpides,  à  la  condition  toutefois  de 
ne  pas  les  avoir  mélangés  de  globules  sanguins.  On  soumet  le  li- 
quide ainsi  filtré  dans  un  tube  de  0m,20  de  lcng  à  l'appareil  de  po- 
larisation de  Soleil-Ventzke ;  s'il  est  trouble  ou  trop  coloré  au  point 
d'empêcher  l'observation  optique,  on  ne  l'examine  que  sous  une 
épaisseur  de  Ûm,10  ou  0m,05.  11  va  sans  dire  que  l'exactitude  est  en 
raison  directe  de  la  longueur  du  tube  et  de  la  limpidité  de  la  liqueur, 
et  qu'il  faut  choisir  la  longueur  de  la  colonne  liquide  la  plus  conve- 
nable pour  l'observation.  La  détermination  doit  se  faire  d'après  les 
prescriptions  des  §§  22  et  21 1 . 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  des  substances  fîbrinogènes  étant 
plus  faible  que  celui  de  l'albumine  du  sérum,  il  s'ensuit  que  les 
observations  au  moyen  de  l'appareil  seront  généralement  un  peu 
trop  fortes  ;  mais  l'erreur  en  plus  est  si  faible  qu'il  est  inutile  d'en 
faire  la  correction. 

Admettons  qu'il  s'agisse  de  faire  l'analyse  d'un  liquide  séreux  à 
l'aide  de  l'appareil  de  Soleil-Ventzke,  le  tube  de  0,20  étant  rempli  de 
liquide,  levernicr  correspondant  au  zéro  de  l'échelle  et  les  deux  moi- 
tiés du  disque  étant  de  couleur  différente.  On  fait  glisser  les  com- 
pensateurs jusqu'à  obtenir  l'égalité  des  teintes  ;  à  ce  moment  le 
zéro  du  vernicr  correspond  à  10,7  de  l'échelle  à  gauche.  La  lecture 
eût  donné  5,55  pour  une  colonne  liquide  de  0,10,  par  conséquent 
la  quantité  d'albumine  sera  5,55  par  100cc  de  liquide. 

Quand  ou  analyse  des  liquides  diabétiques,  il  faut  nécessairement 
tenir  compte  de  la  quantité  de  sucre  qui  s'y  trouve.  On  traite  à  cet  effet 
50cc  de  liquide  suspect  par  200cc  d'alcool,  on  jette  sur  liltre  le  dé- 
pôt obtenu  et  l'on  évapore  à  un  petit  volume  le  liquide  qui  passe; 
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on  filtre  nu  besoin  une  seconde  fois,  et  l'on  étend  d'eau  jusqu'à 
50" .  Admettons  que  cette  solution,  ainsi  préparée,  dévie  à  droite 
de  0,5,  taudis  que  le  liquide  primitif  fournisse,  comme  nous  venons 
de  le  dire,  une  déviation  à  gauche  de  10,7.  Ces  déviations  en  sens 
opposé  indiquent  que  l'albumine  isolée,  sans  présence  de  sucre, 
ferait  dévier  la  lumière  polarisée  de  11,0;  en  rapportant  l'ob- 
servation à  la  longueur  de  0,10  et  à  100cc,  on  trouve,  par  un 
calcul  analogue  au  précédent,  que  la  quantité  d'albumine  égale 
5,5  p.  100.  Voir  §  22  et  25  les  détails  relatifs  au  polaristrobo- 
mètre  de  Wild. 

Ilns;i;r  des  substances  :•  Uni  ni  inouïes  par  la  pesée  directe. 

250.  On  fait  bouillir  50cc  à  100cc  d'eau  dans  une  capsule  de 
porcelaine  et  l'on  y  verse  une  petite  quantité  de  sérum  ou  de  liquide 
à  analyser  (15  à  20cc  environ).  On  maintient  l'ébullition  pendant 
quelque  temps,  tout  en  laissant  tomber  dans  le  liquide  quelques 
gouttes  d'acide  acétique  étendu.  Quand  la  précipitation  de  l'albu- 
mine apparaît  sous  forme  de  gros  flocons  et  que  la  liqueur  surna- 
geante est  très-limpide,  on  jette  sur  un  filtre  pesé,  on  lave  à  l'eau, 
puis  à  l'alcool  bouillant,  on  dessèche  le  filtre  avec  son  contenu  a 
l'étuve  à  120",  on  laisse  refroidir  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique; 
puis  on  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  diffé- 
rence de  poids.  Les  résultats  sont  généralement  un  peu  trop  faibles 
à  cause  d'une  minime  quantité  d'albumine  qui  reste  en  solution. 

Dosage  des  substances  a  Ibumî  noïdes,  des  corps  gras,  des  matières 
extractives  et  des  sels  contenus  dans  le  sérum  du  sang  et  dans 
d'autres  liquides  séreux» 

251.  La  détermination  quantitative  des  matières  albuminoïdes 
et  extractives,  des  corps  gras  et  des  sels  peut  s'effectuer  au  moyen 
d'une  méthode  qui,  malgré  ses  imperfections,  est  néanmoins  préfé- 
rable à  toutes  les  autres  qu'on  ait  tenté  d'appliquer  jusqu'à  présent. 

On  traite  environ  20  à  50'°  de  liquide  par  5  à  i  fois  leur  volume 
d'alcool  à  froid.  On  laisse  reposer  pendant  quelques  heures,  on  jette 
sur  filtre;  on  lave  à  l'alcool,  puis  à  l'alcool  absolu,  plus  tarda 
l'éther  alcoolisé  et  enfin  à  l'eau  chaude.  Les  matières  albuminoïdes 
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et  les  sels  insolubles  dans  l'eau  restent  seuls  sur  liltre  à  la  condi- 
tion que  le  liquide  primitif  ne  renferme  ni  cellules  épithéliales,  ni 
globules  sanguins;  le  coagulum  peut  renfermer  en  outre  de  très-fai- 
bles quantités  de  matières  colorantes.  Une  partie  de  l'albumine  reste 
dans  les  liqueurs,  et  peut  être  retrouvée  au  moyen  de  la  méthode 
que  nous  indiquerons  plus  bas. 

Le  coagulum  albumineux  retenu  sur  le  filtre  est  soumis  à  un  nou- 
veau lavage  à  l'alcool,  afin  d'enlever  complètement  l'eau  dont  il  est 
imprégné;  on  le  sèche  à  l'étuve  pendant  un  certain  temps,  puisa 
120a;  on  le  laisse  refroidir  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique  et  on 
le  pèse.  On  place  le  liltre  avec  son  contenu  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine,  on  chauffe  au  rouge  jusqu'à  disparition  du  charbon 
et  l'on  pèse  les  cendres  après  refroidissement  sous  la  cloche  à  acide 
sulfurique. 

Au  moyen  des  opérations  précédentes,  on  obtient  :  1°  une  solu- 
tion alcoolique  ;  *2"  une  solution  éthéro-alcoolique  ;  5°  une  solution 
aqueuse. 

On  évapore  au  bain-marie  le  liquide  alcoolique,  et  l'on  traite  le 
résidu  de  l'évaporation  par  la  solution  éthéro-alcoolique  (2°)  ;  on 
jette  sur  filtre,  et  l'on  traite  la  partie  insoluble  d'abord  par  de  l'al- 
cool absolu,  ensuite  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  puis  enfin 
par  la  solution  (5°)  ci-dessus,  et  on  lave  le  résidu  sur  le  même  petit 
filtre  à  diverses  reprises  avec  de  l'eau.  La  partie  insoluble  doit  être 
séchée  à  1  "20°  et  pesée.  Elle  est  constituée  par  des  matières  albu- 
minoïdes  dissoutes  lors  de  la  première  opération.  On  chauffe,  puis 
ou  calcine  le  liltre  avec  son  contenu  ou  bien,  mieux  encore,  on  réu- 
nit ce  petit  reste  au  précipité  principal  et  l'on  fait  le  dosage  des 
cendres. 

La  solution  aqueuse  renferme  tous  les  sels  solubles  dans  l'eau 
contenus  dans  le  liquide  séreux,  ainsi  que  tous  ceux  qui  sont  in- 
solubles dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  On  l'évaporé,  on  chauffe  à 
l'étuve  entre  110°  et  115°,  et  l'on  pèse.  Puis  on  fait  une  nouvelle 
pesée  après  la  calcination  du  résidu. 

La  solution  éthéro-alcoolique  renferme  de  l'urée,  du  sucre,  un 
peu  de  chlorure  sodique,  de  la  cholcstérine,  des  corps  gras  et  de 
la  lécithine.  On  l'évaporé  à  une  température  inférieure  à  70°  ou, 
mieux  encore,  sous  la  machine  pneumatique.  On  épuise  le  résidu  à 
l'éther,  on  le  jette  sur  un  petit  liltre  et  on  lave  encore  à  diverses 
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reprises  à  l'étlicr.  On  enlève  le  précipité  du  filtre  au  moyen  de  la 
pissette,  on  le  fait  tomber  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine; 
on  dessèche  à  100°  puis  à  110°,  et  l'on  pèse,  après  refroidissement 
sous  la  cloche  à  acide  sulfurique.  Enfin  on  calcine,  on  laisse  refroi- 
dir à  l'étuve  et  l'on  pèse  de  nouveau. 

Les  solutions  éthérées  sont  rectifiées  dans  un  appareil  distilla- 
toire.  Le  résidu  de  la  cornue  doit  être  évaporé,  desséché  complète- 
ment, puis  pesé  rapidement.  On  le  reprend  par  l'alcool,  on  y  ajoute 
une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  et  l'on  maintient  oe 
mélange  au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures  jusqu'à  disparition 
de  la  totalité  de  l'alcool.  Le  résidu,  constitué  par  un  mélange 
de  savons,  de  cholestérine,  de  névrine,  de  phosphoglycérate  de 
chaux,  de  glycérine  et  de  potasse  caustique,  est  repris  par  l'eau, 
mélangé  avec  un  volume  égal  d'éther  et  agité  à  plusieurs  reprises. 
On  décante  l'éther  et  l'on  reprend  ce  traitement  deux  ou  trois  l'ois  de 
ia  même  manière.  On  réunit  tous  les  liquides  éthérés,  on  distille  et 
l'on  évapore  à  siccité  le  résidu  de  la  cornue.  On  obtient  ainsi  la  cho- 
lestérine impure  renfermant  encore  des  traces  de  savons.  On  reprend 
par  une  certaine  quantité  d'éther  absolu  afin  de  ne  dissoudre  abso- 
lument que  la  cholestérine  et  de  laisser  insoluble  la  petite  quan- 
tité de  savon.  On  évapore  une  seconde  fois  la  solution  éthérée  à 
une  température  inférieure  à  80°,  on  dessèche  le  résidu  et  l'on  pèse. 
[M.  Comaille  (*)  vient  de  présenter  à  l'Institut  un  travail  sur  la  sé- 
paration de  la  cholestérine  et  des  matières  grasses  confirmant  en- 
tièrement le  procédé  opératoire  que  nous  venons  d'exposer.] 

La  solution  aqueuse,  débarrassée  de  cholestérine  par  l'éther,  et 
renfermant  des  savons  gras,  de  la  potasse  caustique,  etc.,  est  éva- 
porée à  siccité;  le  résidu  est  additionné  de  nitre,  puis  calciné  dans 
un  creuset  d'argent  ou  de  platine  jusqu'à  disparition  complète  de 
charbon.  La  masse  fondue  reprise  par  l'eau  est  traitée  par  un  excès 
d'acide  azotique.  La  liqueur  azotique  évaporée  au  bain-marie  est 
traitée  par  une  solution  nitrique  de  molybdate  d'ammoniaque.  On 
laisse  reposer  le  dépôt  pendant  12  heures  ;  on  reprend  le  précipité 
de  phosphomolybdate  ammonique  par  l'ammoniaque  étendue,  on 
traite  par  la  solution  magnésienne  connue,  et  Ton  obtient  un  pré- 
cipité qu'on  doit  laisser  reposer  pendant  12  heures.  C'est  le  phas- 
es Compt.  rend.,  LXXXI,  p.  819. 
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phate  ammoniaco-magnésien  qui  doit  être  transformé  en  pyrophos- 
phate  avec  les  précautions  indiquées  plus  haut. 


Calcul  et  interprétation  des  résultats. 

L'analyse  précédente  nous  fournit  la  somme  des  poids  des  ma- 
tières albuminoïdes  et  des  sels  insolubles  y  contenus,  puis  le  poids 
de  ces  mêmes  sels  isolés.  La  différence  des  deux  pesées  indique  le 
poids  des  matières  albuminoïdes  pures.  On  obtient  de  même  les 
matières  extractives  solubles  et  insolubles  dans  l'alcool.  Les  cen- 
dres (*),  provenant  des  extraits  aqueux  et  alcoolique  réunis,  repré- 
sentent le  poids  des  sels  solubles. 

Les  dosages  de  l'extrait  éthéré  conduisent  a  la  détermination  : 
1°  du  poids  des  corps  solides;  2°  du  poids  de  la  cholestérine ;  5°  du 
poids  du  pyrophosphate  de  magnésie  correspondant  à  la  lécithine. 
Le  poids  de  la  lécithine  s'obtient  en  multipliant  celui  du  pyrophos- 
phate par  7,2748.  En  retranchant  la  somme  du  poids  de  la  choles- 
térine et  de  la  lécithine  du  poids  total  de  l'extrait  éthéré,  on  obtient 
le  poids  des  corps  gras,  en  admettant  toutefois  qu'il  n'existe,  dans 
la  liqueur  primitive,  ni  acides  gras  libres,  ni  matières  colorantes  so- 
lubles dans  l'éther  en  quantité  appréciable. 

Ce  calcul  effectué,  il  faut  ensuite  rapporter  à  100  tous  les  nom- 
bres obtenus. 

Si  un  liquide  séreux  renferme  une  quantité  d'alcalis  assez  considérable  pour 
empêcher  la  précipitation  de  l'albumine  à  l'ébullition,  il  est  préférable  de  neu- 
traliser l'excès  d'alcali  par  un  peu  d'acide  acétique.  Il  est  vrai  qu'il  résulte  de  là 
une  légère  cause  d'erreur  provenant  de  la  différence  des  poids  équivalents  .:  ■ 
l'acide  acétique  et  de  l'acide  carbonique. 

Les  méthodes  employées  jusqu'à  présent  pour  effectuer  ces  dosages  exigeaient 
une  suite  d'opérations  qui,  au  premier  abord,  semblaient  plus  faciles  que  celles 
que  nous  venons  de  décrire  :  il  suffisait  d'évaporer  les  liquides  au  bain-marie,  de 
dessécher  et  de  pulvériser  les  résidus  pour  les  reprendre  ensuite  successivement 
par  l'éther,  l'alcool  et  l'eau.  Mais  en  présentant  une  simplicité  apparente,  elles 
avaient  le  grand  inconvénient  de  fournir  des  résidus  compactes  et  très-difficiles  à 
épuiser,  et  de  plus  de  ne  pas  permettre  le  dosage  de  la  lécithine. 

La  méthode  nouvelle  peut  servir  à  déterminer  les  matières  extractives,  albumi- 
noïdes, et  les  sels  contenus  dans  le  sérum,  dans  le  sang,  ainsi  que  dans  la  plupart 
des  liquides  animaux.  Elle  est  applicable  en  particulier  à  l'analyse  du  liquide  am- 


(*)  Il  serait  plus  exact  de  réunir  toutes  les  cendres,  de  les  reprendre  par  l'eau  bouil- 
lante, de  faire  passer  le  liquide  sur  un  filtre  bien  lavé,  de  bien  dessécher  le  produit  inso- 
luble, de  dessécher,  de  calciner  et  de  peser. 
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niotique  qui  renferme  de  l'albumine,  de  la  caséine  ou  une  substance  fibrinoplasti- 
que,  de  la  créatine,  de  l'urée,  de  l'acide  lactique  et  une  matière  sucrée  très-proba- 
blement analogue  à  la  glucose.  On  peut  en  outre  s'en  servir  pour  déterminer 
quantitativement  les  principes  divers  contenus  dans  l'humeur  vitrée  et  l'humeur 
aqueuse,  et  enfin  pour  déceler  la  présence  de  la  glucose,  de  l'inosite,  de  l'acide 
succinique  e1  du  chlorure  de  sodium  dans  le  liquide  des  cellules  des  échino- 
coques.  [Le  liquide  allantoïdien  de  la  jument  renferme  parfois  une  production  de 
forme  variable,  désignée  sous  le  nom  d'hippomane,  qui  flotte  librement  dans  ce 
liquide  ou  se  trouve  suspendue  à  la  face  interne  de  l'allantoïde. 

Cette  substance,  d'un  aspect  analogue  à  celui  du  gluten  frais,  presque  aussi 
élastique  que  lui,  présente  au  microscope  les  caractères  de  l'oxalate  de  chaux  et 
du  phosphate  ammoniaco-magnésien ;  elle  renferme  en  effet  près  de  4  p.  100 
«l'oxalate  el  de  carbonate  de  chaux  mélangés  et  presque  9  p.  100  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien  (IVoh).] 


IV.  ANALYSE  »U  SAIVCi 

Généralités. 

252.  Le  sang  des  vertébrés  est  formé  de  deux  parties  distinctes  : 
le  plasma  et  les  globules.  L'analyse  du  plasma  peut  être  exécutée  sans 
obstacles  d'après  la  métbode  que  nous  venons  d'indiquer  à  propos 
des  liquides  séreux,  mais  la  détermination  des  globules  rouges  est 
moins  aisée.  Cette  difficulté  de  dosage  résulte  moins  de  la  compo- 
sition même  des  corpuscules  microscopiques  que  des  changements 
physiques  et  chimiques  qu'éprouvent  incessamment  leurs  éléments 
constitutifs. 

Le  sang,  au  sortir  de  la  veine,  se  coagule  ordinairement  très-vite 
à  cause  de  la  production  de  fibrine  et  constitue  alors  une  masse 
gélatiniforme.  Celle-ci  se  contracte  peu  à  peu  et  abandonne  une  sé- 
rosité limpide  et  jaunâtre.  La  coagulation  de  la  fibrine  n'est  pas  spé- 
ciale au  sang,  mais  elle  s'effectue  d'une  manière  si  variable  dans 
certaines  conditions  pathologiques  qu'il  importe  d'en  préciser  les 
circonstances  (voir  §  234).  On  ne  peut  isoler  les  globules  rouges  du 
plasma  ou  du  sérum  de  sang  délibriné  que  par  précipitation  spon- 
tanée et  décantation  de  la  solution  limpide,  ou  bien  par  précipita- 
tion à  l'aide  de  solutions  salines.  Dans  le  premier  cas,  les  globules 
restent  intacts,  mais  renferment  encore  une  très-grande  quantité 
de  sérum.  Le  deuxième  procédé  opératoire  permet,  il  est  vrai,  d'éli- 
miner le  sérum  des  globules,  mais  ceux-ci  changent  de  forme  et 
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très-probablement  aussi  de  composition  chimique.  L'élimination  du 
sérum  est  d'ailleurs  d'autant  plus  complète  que  l'on  peut  répéter  à 
plusieurs  reprises  le  traitement  à  l'aide  de  solutions  salines  éten- 
dues. L'eau  qui  reste  emprisonnée  dans  les  globules  ne  peut  être 
déterminée  ultérieurement  que  d'une  manière  indirecte. 

Les  globules  jouissent  d'une  très-grande  élasticité  qui  leur  per- 
met de  prendre  toutes  les  formes  imaginables.  Soumis  à  l'influence 
d'une  certaine  pression,  ils  ne  paraissent  pas  présenter  de  résis- 
tance bien  active;  ils  se  plient  et  se  contournent  dans  tous  les 
sens  pour  reprendre  leur  forme  primitive  dès  que  lu  pression  ex- 
térieure a  cessé  d'agir.  C'est  à  la  l'ois  à  l'élasticité  et  à  la  souplesse 
de  leur  enveloppe  qu'est  duc  leur  facilité  de  passage  à  travers  les 
capillaires  dont  le  diamètre  est  inférieur  au  leur.  C'est  également  à 
ces  mêmes  propriétés  physiques  qu'il  faut  attribuer  la  difficulté, 
l'impossibilité  même  de  les  séparer  par  filtration  d'avec  le  sérum. 
On  peut,  il  est  vrai,  augmenter  sensiblement  la  résistance  de  leur 
enveloppe  en  y  ajoutant  de  solutions  salines  ;  mais  leur  filtration 
ne  peut  guère  s'effectuer  d'une  manière  convenable ,  puisqu'une 
partie  se  perd  à  travers  le  filtre. 

L'analyse  du  sang  présente  une  autre  difficulté  qui  provient  de  la 
solubilité  des  globules  dans  l'eau.  Quand  une  seule  gouttelette  d'eau 
tombe  dans  une  grande  quantité  de  sang,  tout  le  sérum  se  colore  en 
rouge;  les  globules  sont  altérés  et  ne  peuvent  plus  servir  à  l'ana- 
lyse. 11  résulte  de  là  que  l'on  ne  peut  évaluer  la  couleur  d'un  sérum, 
et,  par  conséquent,  ne  faire  une  analyse  complète  du  sang,  c'est-a- 
dire  séparer  le  plasma  d'avec  les  globules  qu'en  évitant  toute  trace 
d'eau. 

Cette  condition  opératoire,  si  simple  en  apparence,  est  néan- 
moins entourée  de  difficultés.  En  effet,  quand  on  recueille  du  sang 
chaud  dans  un  vase  refroidi,  les  parois  du  verre  se  couvrent  de  gout- 
telettes d'eau  provenant  de  la  condensation  des  vapeurs;  si  donc  il 
s'agit  d'une  analyse  exacte,  il  faut  éviter  l'altération  des  globules 
par  cette  eau  de  condensation  et  faire  arriver  le  sang  humain  ou  le 
sang  des  animaux  dans  un  vase  chauffé  préalablement  à  la  tempé- 
rature de  57°  à  59°.  On  remplit  le  vase  complètement  de  sang,  on  le 
ferme,  et  l'on  parvient  de  cette  façon  à  éviter  la  condensation  de 
l'eau,  puisque  la  partie  supérieure  du  vase  ne  peut  pas  se  refroidir 
plus  rapidement  (pie  la  masse  du  sang. 
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Les  globules  sanguins  ne  s'altèrent  pas  seulement  sous  l'influence 
de  l'action  dissolvante  de  l'eau,  mais  par  la  congélation  et  la  dégé- 
lation,  ainsi  que  par  le  passage  de  l'étincelle  électrique.  L'extraction 
des  gaz  du  sang  contribue  également  à  leur  destruction  partielle; 
car  s'ils  contiennent  des  éléments  cristallisantes,  les  cristaux  se  f'or- 
rnent  dans  ces  circonstances.  La  congélation  et  la  dégélation  n'agis- 
sent probablement  qu'en  raison  de  l'eau  qui,  après  avoir  affecté 
pendant  un  certain  temps  l'état  solide,  reprend  de  nouveau  l'état 
liquide  et  produit  alors  son  effet  dissolvant.  L'extraction  des  gaz  du 
sang  produit  un  résultat  analogue;  en  effet  comme  il  est  impos- 
sible d'empêcher  la  formation  de  vapeurs  d'eau  dans  l'espace  vide 
qui  renferme  le  sang,  ces  vapeurs  se  condensent  à  un  moment 
donné  et  dissolvent  une  partie  des  globules.  Le  passage  de  l'étin- 
celle électrique  ne  produit  peut-être  qu'une  action  purement  méca- 
nique, à  laquelle  vient  s'ajouter  probablement  celle  des  courants 
de  diffusion. 

Composition  chimique  des  globules  rouges. 

255.  La  composition  chimique  des  globules  sanguins  n'est  pas 
très-complexe.  Les  globules  sans  noyaux,  c'est-à-dire  ceux  qui  pro- 
viennent du  sang  humain  ou  du  sang  des  mammifères  en  général, 
renferment  de  l'hémoglobine,  des  traces  d'une  substance  albumi- 
noïde,  du  phosphate  de  potasse,  un  peu  de  cholestérine,  de  la  léci- 
thine  et  pas  de  graisse  (*).  Les  globules  à  noyau  des  oiseaux,  des 
reptiles  et  des  poissons,  renferment  également  de  l'hémoglobine, 
mais  une  quantité  de  substances  albuminoïdes,  de  phosphates,  de 
cholestérine  et  de  lécithine,  beaucoup  plus  considérable  que  les  pré- 
cédents. Il  y  a  deux  ou  trois  fois  plus  d'eau  que  de  matières  lixes 
dans  le  sang  des  mammifères,  et  cette  proportion  est  un  peu  plus 
forte  dans  le  sang  des  oiseaux. 

En  battant  le  sang,  en  le  passant  à  travers  un  linge,  en  y  ajoutant 
un  mélange  formé  de  neuf  vol.  d'eau  et  de  un  vol.  d'une  solution 
concentrée  de  chlorure  sodique,  en  laissant  reposer  pendant  un 
jour,  on  obtient  au  fond  du  vase  un  dépôt  constitué  par  les  globules 
sanguins.  En  décantant  le  liquide,  en  le  traitant  par  la  même  so- 

(*)  En  examinant  le  sang  de  divers  mammifères  ainsi  que  le  sang  des  oiseaux,  on  n'a 
trouvé  dans  les  globules  que  de  la  diolcstérine  et  de  la  lécithine,  sans  matière  grasse. 
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lution  de  chlorure  sodiquc,  on  obtient  au  bout  de  vingt-quatre 
heures  les  globules  presque  entièrement  dépouillés  de  sérum.  Quand 

on  ajoute  de  l'eau  à  ce  dépôt,  en  ayant  soin  de  ne  pas  agiter,  l'hé- 
moglobine se  dissout,  et  il  reste  un  coagulum  gélatineux,  facile  à 
séparer,  surtout  après  agitation  avec  un  mélange  d'eau  et  d'éther, 
et  dont  la  filtration  peut  être  effectuée  sans  difficultés.  La  matière 
qui  se  dépose  a  la  propriété  d'être  insoluble  dans  l'eau,  très-solnble 
en  majeure  partie  dans  une  solution  de  sel,  et  soluble  dans  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  au  j-^  :  elle  appartient  par  con- 
séquent à  la  classe  des  globulines. 

Les  corpuscules  à  noyau  des  oiseaux,  traités  successivement  par 
l'eau  et  l'éther,  fournissent  un  précipité  abondant  de  matières  albu- 
minoïdes  ainsi  que  de  la  nucléine.  Enlin  il  paraîtrait  qu'en  soumet- 
tant des  globules  récents  à  l'action  d'une  solution  de  sel  à  0,50  ou 
0,75  p.  100,  on  obtient  un  liquide  renfermant  temporairement 
une  petite  quantité  d'un  ferment  analogue  à  la  diastase. 

Après  le  traitement  des  globules  sanguins  par  un  mélange  d'eau 
et  d'éther,  on  constate  que  la  liqueur  éthérée  renferme  de  la  choles- 
térine,  de  la  lécithine  et  un  peu  de  matière  colorante  jaune.  Il  reste 
néanmoins  dans  la  solution  aqueuse  une  quantité  assez  notable  de 
lécithine  qu'on  ne  peut  retirer  que  par  précipitation,  au  moyen  de 
l'alcool  à  chaud  ;  cette  réaction  produit  en  même  temps  la  décom- 
position de  la  matière  colorante  du  sang. 

L'hémoglobine  se  dissout  généralement  à  la  suite  de  ces  diverses 
opérations  ;  néanmoins  elle  peut  aussi  affecter  la  forme  cristalline 
quand  on  se  sert  des  globules  de  certains  animaux,  tels  que  cochons 
d'Inde,  chiens,  rats,  etc.,  etc.,  excepté  dans  le  cas  où  l'on  y  ajoute 
une  trop  grande  quantité  d'eau. 

Les  globules  du  sang  renferment  enfin  des  proportions  variables 
de  gaz;  mais  nous  n'entrerons  dans  aucun  détail  relatif  à  cette  ques- 
tion, pour  ne  pas  dépasser  les  limites  assignées  à  ce  traité. 

La  recherche  du  sucre,  celle  des  principes  biliaires,  de  la  lcucine, 
de  la  créatine,  de  tous  les  corps  enfin  contenus  dans  le  sang,  à  l'excep- 
tion des  substances  albuminoïdes,  peut  s'effectuer  d'après  les  §§224 
et  2*25.  La  présence  des  globules  n'entrave  point  ces  analyses. 
L'examen  des  principes  constitutifs  du  sérum  se  fait  de  la  même 
manière;  il  suffit  d'en  éliminer  préalablement  l'albumine  après  coa- 
gulation. 
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1  :«  coagulation  du  sang. 

234.  Le  sang  de  l'homme  et  des  animaux  se  coagule  générale- 
ment quelques  minutes  après  la  saignée.  Cette  coagulation  est  re- 
tardée par  le  froid,  c'est-à-dire  quand  on  reçoit  le  sang,  au  sortir  de 
la  veine,  dans  un  vase  convenablement  refroidi  par  la  glace;  elle 
esfaccélérée  par  une  élévation  de  température  et  par  la  présence  de 
petites  quantités  de  sel.  L'addition  de  solutions  salines,  notamment 
celle  de  nitrates  alcalins  ou  de  sulfate  de  magnésie,  la  ralentit  beau- 
coup, tandis  que  le  chlorure  de  sodium  concentré  l'empêche  totale- 
ment. 

La  coagulation  est  également  retardée  par  la  présence  de  grandes 
quantités  d'acide  carbonique  et  par  le  manque  d'oxygène. 

11  arrive  souvent  que  le  sang  du  cadavre  n'est  pas  coagulé  au  bout 
de  douze  heures.  Le  coagulum  se  forme  au  contraire  brusquement  au 
moment  de  la  saignée  mais,  dans  d'autres  cas  la  coagulation  n'est  que 
partielle  après  sa  sortie  de  la  veine.  Quand  on  jette  le  caillot  sur  un 
filtre,  on  constate  que  la  liqueur  qui  passe  fournit  un  nouveau  coa- 
gulum ;  dans  des  cas  très-rares  la  coagulation  peut  ne  pas  paraître 
du  tout.  On  ne  connaît  pas  encore  la  cause  exacte  de  ces  variations 
de  la  coagulation  dans  les  diverses  affections,  mais  on  peut  néan- 
moins admettre  comme  un  fait  acquis  à  la  science  que  le  sang  se 
coagule,  toutes  choses  égales  d'ailleurs  :  1°  en  raison  directe  de  sa 
dilution  et  de  la  quantité  d'eau  qu'il  renferme;  par  conséquent  la 
coagulation  s'effectue  rapidement  à  la  suite  d'hémorrhagies  et  dans 
les  affections  hydrémiques  ;  2°  d'autant  plus  lentement  qu'il  ren- 
ferme moins  d'oxygène  et  plus  d'acide  carbonique. 

Le  coagulum  est  d'autant  plus  ferme,  plus  résistant  et  plus  élas- 
tique, que  le  sang  renferme  plus  d'eau  et  moins  de  globules  blancs 
ou  rouges;  tandis  qu'il  est  spumeux  et  friable  dans  le  choléra,  la 
pléthore  et  la  leucémie,  affections  caractérisées,  la  première  par 
une  diminution  d'eau  dans  le  sang,  et  les  deux  autres  par  une  su- 
rabondance de  globules  rouges  et  blancs. 

Quand  on  ajoute  au  sang  avant  sa  coagulation  un  peu  de  po- 
tasse caustique  ou  une  quantité  suffisante  d'acide  acétique,  il  ne 
se  forme  plus  de  coagulum.  Le  battage  favorise  la  coagulation 
rt  la  fibrine  se  sépare  en  flocons  filamenteux  de  consistance  élas- 
tique. 
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[M.  Mauthner(*)  a  constaté  que  l'addition  de  la  choline  à  du  sang 

empêchai l,  après  la  putréfaction,  l'albumine  d'être  coagulée  par  la 
i  baleur.  Le  même  sang  putréfié  sans  addition  de  choline  fournit  au 
contraire  un  coagulum.] 

[Les  travaux  de  .MM.  Mathieu  et  Urbain!**)  sur  la  cause  et  le  mé- 
canisme de  la  coagulation  du  sang,  ont  été  vivement  critiqués  dans 
ces  derniers  temps. 

Les  expérimentateurs  ont  voulu  prouver  :  1°  que  l'acide  carbonique 
était  l'agent  de  la  coagulation  spontanée  du  sang;  w2°  que  pendant  la 
vie  l'obstacle  à  cette  coagulation  résidait  dans  les  globules  sanguins, 
qui  fixent  non-seulement  l'oxygène,  mais  encore  l'acide  carbonique 
contenu  dans  le  sang.] 

[Aux  nombreuses  expériences  citées  par  ces  auteurs,  M.  Gau- 
tier^**) en  oppose  d'autres  qui  ne  sont  pas  sans  valeur  pour  infir- 
mer leur  théorie. 

1°  Si  le  sang  qui  sort  du  globule  rouge  après  l'extravasation  du  sang 
est  la  cause  de  la  coagulation,  celle-ci  devra  être  empêchée  dans  le  cas 
où  l'on  prive  le  plasma  coagulable  de  ses  globules  et  de  tout  son  acide 
carbonique.  Or,  le  plasma  salé  à  0  p.  100  peut  être  entièrement 
desséché  dans  le  vide,  pulvérisé,  et  séché  à  nouveau  sans  perdre  le 
pouvoir  de  se  coaguler  spontanément  dès  qu'on  le  dissout  dans  l'eau 
distillée.  Cette  coagulation  spontanée  ne  peut  donc  provenir  de  l'a- 
cide carbonique  libre  qui  ne  doit  plus  exister  dans  la  solution  du 
plasma  soumis  à  la  dessiccation. 

2°  La  même  coagulation  se  produit  quand  le  plasma  a  été  porté 
pendant  quelque  temps  à  110%  température  plus  quesuHisante  pour 
décomposer  les  bicarbonates. 

5°  En  faisant  passer  d'abord  lentement,  puis  jusqu'à  refus,  un 
courant  d'acide  carbonique  dans  du  plasma  sanguin  maintenu  à  8° 
et  salé  à  5  p.  100,  on  n'obtient  pas  la  moindre  coagulation.] 

[M.jF.  Glénard  (****) a  institué  également  des  expériences  destinées 
à  démontrer  l'inexactitude  de  la  théorie  de  MM.  Mathieu  et  Urbain. 

En  effet  :  1°  en  saturant  par  de  l'acide  carbonique  du  sang  de 
cheval,  compris  entre  deux  ligatures  d'une  veine  jugulaire,  la  coa- 

O  Bull.  Soc.  chim.,  nov.  1875,  p.  227. 

(**)  Expériences  sur  le  rôle  des  gaz  il.ms  les  phénomènes  île  coagulation. 

(—)  Bull.  Soc.  chim.,  1875,  I,  530;  II,  551. 

(*"*)  Bull.  Soc.  chim.,  5  déc.  1875. 

boppe-seyler.  anal,  chim,  28 
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gulation  ne  se  produit  point  ;  2°  ce  même  sang  peut  se  conserver 
liquide  pendant  fort  longtemps,  et  même  se  dessécher  sans  perdre 
la  propriété  de  se  coaguler  ;  5°  en  faisant  réagir  directement  l'acide 
carbonique  sur  le  plasma  sanguin  privé  de  ses  globules  pendant  une 
heure,  et  renfermé  dans  un  segment  de  veine  jugulaire,  le  contenu 
du  vaisseau  reste  fluide  et  peut  être  filtré  intégralement. 

Il  semble  donc  très-rationnel  de  conclure  de  ces  expériences  que 
l'acide  carbonique  ne  joue  aucun  rôle  dans  la  coagulation  du  sang. 

Malgré  les  longs  débats  relatifs  à  cette  question  intéressante,  la 
science  n'a  pas  encore  dit  son  dernier  mot  (*),  car  les  premiers  ex- 
périmentateurs (**)  prétendent  réfuter  toutes  les  objections  qui  leur 
ont  été  faites.] 

Dosage  de  la  fibrine  du  sang  ou  du  plasma. 

255.  Pour  doser  la  fibrine  contenue  dans  le  sang,  on  se  sert  d'un 
flacon  recouvert  d'un  bouchon  en  caoutchouc  (voir  fig.  14)  dans 

lequel  s'engage  un  batteur  en  baleine,  élargi 
par  le  bas  et  touchant  à  peu  près  le  fond  du 
flacon  dans  sa  position  normale. 

Après  avoir  pesé  l'appareil,  on  y  intro- 
duit 50  à  40cc  de  sang  de  la  veine.  Quand  il 
s'agit  de  doser  la  fibrine  du  plasma,  on  re- 
froidit d'abord  le  liquide  a  0",  et  on  en  prend 
un  volume  déterminé  à  l'aide  d'une  pipette. 
Cela  fait,  on  recouvre  le  flacon  de  son  cou- 
vercle en  caoutchouc,  on  agite  pendant  dix 
minutes  environ  jusqu'à  refroidissement  com- 
H  plet  et  l'on  pèse.  Ce  petit  appareil  permet 
d'opérer  le  battage  sans  perte.  Après  cette 
opération,  on  enlève  le  couvercle,  on  remplit 
le  flacon  presque  entièrement  avec  de  l'eau, 
on  agite  et  on  laisse  déposer  la  fibrine.  On  décante  ensuite  le  liquide 
dans  un  autre  flacon,  et  l'on  jette  la  fibrine  sur  un  petit  filtre;  on 
lave  d'abord  avec  une  eau  faiblement  salée  ,  puis  avec  de  l'eau 
pure,  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  soient  entièrement  limpides  et  que 

O  Bull.  Soc.  chim.,  1875,  II,  534. 
(*•)  Bull.  Soc.  chim.,  1870,  I,  538. 
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la  fibrine  ne  présente  plus  qu'une  teinte  rose  pâle.  On  ajoute  au 
précipité  Gbrineux  les  petits  flocons  restés  adhérents  au  batteur,  en 
les  détachant  soigneusement  à  l'aide  d'une  pince. 

Enfin  on  lave  à  l'alcool  bouillant  tout  le  contenu  du  filtre,  afin 
d'éliminer  des  matières  grasses  qui  pourraient  y  être  retenues,  on 
dessèche  à  i'étuve  à  1 10°,  et  l'on  pèse  le  filtre  avec  son  contenu,  après 
refroidissement  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique. 

Dans  le  cas  où  il  s'agit  d'une  analyse  complète  du  sang,  il  ne  faut 
pas  manquer  de  conserver  les  eaux  de  filtration  et  de  décantation 
(à  l'exception  des  derniers  lavages  alcooliques)  pour  les  faire  servir 
au  dosage  de  l'hémoglobine  contenue  dans  le  sang. 

L'addition  de  chlorure  sodique  à  la  seconde  partie  de  l'eau  de 
lavage  a  pour  but  de  dissoudre  la  substance  librino-plastique,  pro- 
venant en  grande  partie  des  globules  et  qui  se  précipite  avec   la 
fibrine,  quand  on  ajoute  au  sang  une  nouvelle  quantité  d'eau.  Cette 
précaution  toutefois  devient  complètement  inutile  lorsqu'il  s'agit  de 
sang  des  mammifères,  puisque  la   quantité  de  substance   fibrino- 
plastique  n'est  pas  assez  considérable  pour  influencer  d'une  manière 
sensible  le  dosage  de  la  fibrine  contenue  dans  50cc  ou  50cc  de  sang. 
Quand  il  s'agit  au  contraire  de  sang  d'oiseaux  ou  de  reptiles,  il  faut 
employer  une  solution  de  chlorure  sodique  de  1  p.  100  à  op.  100, 
ou  mieux  encore  de  sulfate  de  soude  pour  laver  la  fibrine  jusqu'à 
entière  disparition   des  globules.   Il   est  vrai  que  ces  globules  se 
dissolvent  en  grande  partie  dans  l'eau  pure,  mais  leurs  noyaux  sont 
très-difficiles  à  séparer  de  la  fibrine  par  simple  décantation.  On  ne 
doit  employer  l'eau  distillée  qu'après  avoir  effectué  un  premier  lavage 
à  l'eau  salée,  et  pour  finir  on  prend,  comme  dans  le  cas  précédent, 
e  l'alcool  bouillant. 

Les  résultats  obtenus  au  moyen  de  ce  dosage  ne  sont  pas  d'une 
exactitude  rigoureuse,  mais  d'une  approximation  suffisante.  La  règle 
essentielle  à  observer  dans  ce  procédé  opératoire  consiste  à  faire  des 
lavages  et  des  décantations  répétés  de  manière  à  avoir  une  liqueur 
parfaitement  claire  :  ce  n'est  qu'à  partir  de  ce  moment  qu'il  faut 
jeter  la  fibrine  sur  filtre  et  la  laver  ultérieurement  avec  de  l'eau. 
Si,  dans  le  but  d'accélérer  l'opération,  on  jette  trop  tôt  sur  filtre,  la 
liqueur  ne  passe  pas  entièrement  limpide,  et  la  fibrine  peut  subir  la 
décomposition  putride.  Si,  au  contraire,  on  suit  les  prescriptions  sus- 
indiquées,  on  obtient    des  résultats  très-satisfaisants,    et  chaque 
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dosage  peut  s'effectuer  au  bout  de  quelques  heures  sans  compter  le 
temps  nécessaire  à  la  dessiccation  de  la  fibrine.  Un  certain  nombre 
de  chimistes,  parmi  lesquels  M.  Meyer(*),  ont  cherché  à  critiquer 
cette  méthode  de  dosage,  mais  leurs  arguments  sont  de  peu  d'im- 
portance. 11  suffît,  pour  obtenir  de  bons  résultats,  de  suivre  les 
prescriptions  qui  viennent  d'être  indiquées  ci-dessus  en  détail,  et  de 
se  servir  de  liltres  de  papier  au  lieu  d'une  chausse  en  toile. 

Dosage  «le  I  hémoglobine  du  sang. 

250.  On  peut  déterminer  l'hémoglobine  contenue  dans  le  sang, 
soit  par  le  dosage  du  fer,  soit  par  un  dosage  colorimétrique  consis- 
tant à  observer  l'intensité  de  la  nuance  du  liquide,  préalablement 
dilué  par  une  certaine  quantité  d'eau. 

En  déterminant  la  quantité  de  fer  contenu  dans  l'hémoglobine, 
on  obtient,  il  est  vrai,  des  résultats  exacts,  mais  la  plus  petite 
erreur  commise  dans  la  pesée  augmente  considérablement  celles 
du  poids  de  l'hémoglobine.  Sans  pouvoir  prétendre  à  une  rigueur 
mathématique ,  les  autres  méthodes  présentent  néanmoins  sur 
celle-ci  l'avantage  d'être  d'une  exécution  plus  facile. 

1°  Le  dosage  de  V hémoglobine,  basé  sur  la  pesée  de  V oxyde  de 
fer,  s'exécute  de  la  manière  suivante  :  on  évapore  à  siccité  une 
quantité  déterminée  de  sang,  soit  50°°  ou  1Û0CL.  On  incinère  le. 
résidu  d'après  les  prescriptions  du  g  1  72,  et  l'on  détermine  le  poids 
de  l'oxyde  de  fer,  dans  les  cendres,  d'après  les  §  183  et  184.  Le 
poids  de  l'oxyde  de  fer  multiplié  par  166,7  donne  le  poids  de  l'hé- 
moglobine, puisqu'une  partie  d'hémoglobine  renferme  0,42  p.  100 
de  fer  ou  0,00  d'oxyde.  L'imperfection  de  la  méthode  résulte  de  ce 
calcul,  puisqu'une  très-légère  erreur  dans  le  dosage  de  l'oxyde  fer- 
rique,  multiplié  parle  grand  facteur  106,7, augmente  considérable- 
ment la  valeur  du  résultat  qu'on  se  propose  de  déterminer.  Cette 
méthode  suppose  d'ailleurs  que  le  fer  n'existe  dans  le  sang  qu'à 
l'état  de  combinaison  avec  l'hémoglobine.  Dans  le  but  de  déter- 
miner cette  substance  uniquement  d'après  la  quantité  d'oxyde 
qu'elle  renferme  et  indépendamment  de  celle  qui  pourrait  être  com- 
binée à  l'acide  phosphorique  de  la  masse  sanguine,  M.  C.  Schmidt 
traite  les  cendres  d'abord  par  l'acide  azotique ,  il  élimine  ainsi  le 

(*)  Spitzungsb. d.  Wien.  Akad,.  1867,  t.  I.VI. 
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fer  combiné  à  l'acide  phosphorique,  et  ne  laisse  insoluble  que  le  t'er 
de  l'hémoglobine.  Néanmoins,  pour  séparer,  à  l'aide  de  ce  procédé, 
ces  deux  espèces  d'oxyde  de  fer,  il  faudrait  nécessairement  traiter 
les  cendres  par  l'eau  afin  d'extraire  les  chlorures  avant  d'employer 
l'acide  azotique.  .M.  Hoppe-Seyler  a  reconnud'ailleurs  que  la  quan- 
tité, tout  à  fait  minime  de  phosphate  de  fer  du  sang  des  vertébrés 
n'était  appréciable  que  lorsqu'on  opérait  sur  de  fortes  proportions 
de  matière.  D'un  autre  côté,  l'incinération  des  globules  sanguins  des 
oiseaux  ne  fournit  pas  l'oxyde  de  fer  à  l'état  pur,  mais  entièrement 
combiné  à  l'acide  phosphorique.  Le  procédé  le  plus  avantageux  pour 
le  dosage  du  fer  dans  les  cendres  du  sang  consiste  à  suivre  la  méthode 
de  Marguerite  basée  sur  l'oxydation  du  sel  ferreux  par  l'hyperman- 
ganate  de  potasse  (voir  §  184). 

2°  Le  dosage  de  V hémoglobine  par  la  colorimêtrie  peut  s'effec- 
tuer de  deux  manières,  basées  l'une,  sur  la  comparaison  de  la  teinte 
d'une  solution  titrée  d'hémoglobine,  sous  une  épaisseur  donnée, 
avec  celle  du  sang  dilué  de  quantité  d'eau  variable  ;  l'autre  sur  des 
observations  spectroscopiques  (Preyer). 

Dosage    de   1  IiémoKlobine    du    sang    par  comparaison  dos  teintes 
d  une  solution  de  sang  et  d'une  solution  d'hémoglobine  pure. 

'27)1 .  On  commence  à  préparer  de  l'hémoglobine  cristallisée  au 
moyen  du  sang  de  chien,  d'oie,  ou  mieux  encore  de  cochons  d'Inde, 
d'après  le  §  159.  On  purifie  le  produit  par  des  cristallisations  succes- 
sives ;  on  le  dissout  à  la  température  de  0°  et  l'on  filtre.  On  prend 
50"  de  cette  solution  concentrée  noimale.  On  évapore  dans  une 
capsule  en  porcelaine,  d'abord  au  bain-marie,  on  dessèche  le  pro- 
duit sec  à  110°,  on  laisse  refroidir  sous  la  cloche  à  acide  sulfurîque, 
et  l'on  détermine  le  poids  du  résidu.  On  prélève  ensuite  10ee  du  reste 
de  la  solution  (qui  doit  être  soigneusement  conservée  à  l'abri  de 
l'air)  et  l'on  y  ajoute  10cc  à  60cc  d'eau;  on  mélange  intimement  et 
l'on  considère  cette  liqueur  comme  solution  normale. 

On  prend  d'autre  part  "20  grammes  environ  de  sang  délibriné,  on 
y  ajoute  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  obtenir  400e1'  de  liquide  et 
l'on  compare  les  teintes  des  deux  liquides.  On  prend  de  préférence 
deux  petites  cuves  en  verre  à  faces  parallèles,  enchâssées  dans  un 
cadre  métallique,  et  dont  les  faces  sont  distantes  de  O^Ol .  On 
remplit  la  première  cuve  A  de  la  solution  normale  d'hémoglobine, 
et  l'on  verse  dans  la  seconde  10cc  de  la  solution  étendue  de  sang.  On 
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place  l'un  à  côté  de  l'autre  les  deux  appareils  sur  uue  feuille  de 
papier  blanc  que  l'on  regarde  par  transparence  à  travers  les  deux 
couches  de  liquide.  La  solution  de  sang  au  T5^  étant  beaucoup  plus 
foncée  que  la  précédente,  il  faut,  pour  arriver  à  l'égalité  de  teinte, 
ajouter  au  liquide  peu. à  peu  de  l'eau  à  l'aide  d'une  burette,  agiter  le 
mélange  avec  soin  et  mesurer  exactement  la  quantité  d'eau  versée. 
L'exactitude  des  résultats  dépend  nécessairement  de  la  prépara- 
tion de  la  solution  d'hémoglobine  normale.  Après  l'opération,  on 
vide  les  deux  appareils,  on  les  rince  soigneusement  et  l'on  remet 
dans  A  20cc  de  solution  normale  avec  1 0Cu  d'eau.  D'autre  part,  on  verse 
dans  B  10cc  de  solution  de  sang  au  jfo,  et  l'on  y  ajoute  quantité 
suffisante  d'eau  pour  arriver  à  l'égalité  de  teinte  des  deux  liquides 
A  et  B,  en  opérant  comme  précédemment.  Enfin,  on  peut  faire  une 
dernière  opération  avec  des  solutions  plus  diluées.  Dans  le  cas  où 
les  liquides  ne  sont  pas  parfaitement  transparents,  on  remédie  à  cet 
inconvénient  en  ajoutant  une  gouttelette  de  potasse  caustique  qui 
n'altère  pas  la  matière  colorante. 


Fig.  15. 

L'égalité  de  teinte  des  deux  liquides  indique  la  présenecd'une  égale 
quantité  d'hémoglobine  dans  chacun  d'eux  ;  cette  donnée  expérimen- 
tale permet  donc  de  déterminer  la  quantité  de  matière  colorante 
contenue  dans  le  sang. 

Dans  une  expérience  faite  avec  du  sang  de  chien,  on  a  pris 
20gr,1862  de  sang,  défibriné  pour  le  diluer  de  façon  à  obtenir  iOOcc 
de  mélange.  On  a  ajouté  58ec  d'eau  à  10cc  de  cette  liqueur  pour 
obtenir  la  teinte  de  la  solution  normale.  La  totalité  de  la  liqueur, 
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c'est-à-dire  les  400cc,  exigerait  donc  I520cc  d'eau  pour  arriver 
à  l'égalité  de  teinte;  or,  L00cc  de  solution  normale  renfermant 
0er,145  d'hémoglobine,  il  s'ensuit  que  L920cc  d'une  solution  de 
sang  de  même  intensité  en  contiennent  2ff\784.  D'un  autre  côté 
puisque  les  I920ccde  liqueur  proviennent  de  208M862  de  sang,  il 
s'ensuit  (pie  ce  sangdéfibriné  renferme  13fir,79  d'hémoglobine  p.  100. 
Si  cette  méthode  a  le  double  avantage  d'être  exécutable  sans  dif- 
ficulté et  de  fournir  des  résultats  précis,  elle  présente  aussi  des 
inconvénients.  En  effet,  la  solution  normale  d'hémoglobine  ne  peut 
se  conserver  que  pendant  huit  jours;  sa  préparation  exige  beaucoup 
de  temps  et  ne  peut  se  faire  que  pendant  l'hiver.  Ces  mêmes  dé- 
fauts se  retrouvent  dans  la  méthode  du  §  suivant.  M.  Iloppe- 
Seyler  avait  indiqué  autrefois  un  procédé  basé  sur  la  transforma- 
tion de  l'hémoglobine  en  hématine,  mais  la  détermination  de  la 
matière  colorante  au  moyen  de  cette  méthode  laisse  beaucoup  à 
désirer. 

Dosnge  de  l'hémoglobine  contenue   «Sans  le  sang  au  moyen  du 
spectroscope  (d'après  M.  Preyer). 

238.  M.  Preyer(*)  a  imaginé,  pour  le  dosage  de  l'hémoglobine  du 
sang,  une  méthode  physique  basée  sur  la  comparaison  du  pouvoir 
absorbant  des  rayons  lumineux  par  la  solution  sanguine  et  par  une 
liqueur  renfermant  une  quantité  déterminée  de  matière  colorante. 
L'apparition  d'une  bande  verte  indiquée  par  le  spectroscope  sert 
de  point  limite  à  l'observation. 

Le  manuel  opératoire  exige,  outre  le  spectroscope,  l'emploi  d'une 
pipette  et  d'une  burette  divisée  en  -^  de  centimètres  cubes  et  une 
source  lumineuse  constante  qui  peut  être,  par  exemple,  une  lampe  à 
pétrole. 

On  commence  par  soumettre  à  l'appareil  spectral  une  solution 
d'hémoglobine  pure,  sous  une  épaisseur  de  0m,01.  On  prépare  la 
liqueur  de  manière  à  laisser  apparaître,  aux  environs  de  la  raie  b, 
une  bande  verte,  qui  disparaît  par  la  concentration,  s'élargit  et  pâlit 
au  contraire  par  la  dilution.  On  évapore  100"  de  celle  liqueur 
normale  et  l'on  y  détermine  la  quantité  d'hémoglobine.  M.  Preyer 
avait  fixé  ainsi  le  titre  de  sa  solution  normale  à  0,8  p.  100. 

O  Ann.  Chou.  Pharm.,  t.  CLX,  p.  187. 
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Pour  déterminer,  d'après  cette  donnée  expérimentale,  la  richesse 
d'un  sang  en  hémoglobine,  on  commence  par  défibriner  le  sang,  et 
à  en  prélever  une  quantité  déterminée,  soitOcc,5,  qu'on  met  dans 
l'hématinomètre.  On  ajoute  de  l'eau,  on  mélange  soigneusement,  et 
l'on  essaye  d'obtenir  la  bande  verte  au  moyen  du  spectroscope. 
Admettons  que  II  désigne  la  quantité  d'hémoglobine  contenue  dans 
100"  de  liqueur  normale,  e  la  quantité  d'eau  ajoutée  au  sang 
à  analyser,  s  le  volume  du  liquide  sanguin.  On  aura  la  richesse  du 
sang  en  hémoglobine  au  moyen  de  l'équation  suivante  : 

S 

Ce  procédé  opératoire  est,  d'après  M.  Preyer,  préférable  à  celui  de  31.  Hoppe- 
Seyler,  mais  il  a  l'inconvénient  d'exiger  une  source  lumineuse  rigoureusement 
constante,  ainsi  qu'une  solution  normale  d'hémoglobine  toujours  identique  pen- 
dant toute  la  durée  des  expériences. 

Ces  deux  conditions  sont  difficiles  à  remplir  d'une  manière  absolue.  On  peut 
néanmoins,  avec  une  solution  récente  d'hémoglobine,  arriver  à  des  résultats  aussi 
exacts  que  ceux  qui  viennent  d'être  décrits  plus  haut.  MM.  Hoppe-Scyler  s'était 
servi  de  cette  méthode  avant  M.  Preyer;  mais,  cédant  aux  inconvénients  qu'elle 
présente,  il  a  dû  l'abandonner  complètement.  On  pourrait,  il  est  vrai,  simplifier 
le  procédé  opératoire,  en  maintenant  le  liquide  à  examiner,  ainsi  que  la  solution 
normale,  dans  un  prisme  creux  très-allongé  devant  la  fente  du  spectroscope,  ou 
bien  en  taisant  usage  d'une  disposition  analogue  à  celle  du  sacchaiïmètre  de 
Soleil. 

M.  Preyer  propose  de  traiter  le  sang  par  un  courant  d'oxyde  de  carbone  avant 
de  le  soumettre  à  l'analyse,  mais  il  faudrait  ne  pas  manquer  de  faire  passer  le  gaz 
dans  la  solution  normale  d'hémoglobine  pour  obtenir  des  résultats  identiques.  Il 
est  plus  important  de  diluer  le  sang  à  analyser  avec  de  l'eau  distillée  très-légè- 
rement alcalinisée,  afin  de  rendre  au  liquide  sa  limpidité  parfaite  et  d'éviter  par 
cela  même  les  erreurs  d'observation. 

M.  Quincke  (*)  a  employé  récemment  le  prisme  creux  pour  les  déterminations 
d'hémoglobine  dans  le  sang.  11  a  obtenu  au  moyen  de  cette  méthode  14er,4,puis 
148r,l  d'hémoglobine  dans  100  grammes  de  sang  normal  et  5«r,8  dans  le  sang  de 
leucémiuues. 

A. 

Enfin  en  déterminant  la  quantité  d'oxygène  absorbé  par  le  sang,  MM.  Gréhant 
et  Quinquaud  (**)  ont  pu  y  doser  la  proportion  de  matière  colorante.  Ces  expé- 
riences intéressantes  au  point  de  vue  scientifique  ne  sont  pas  entièrement  exemptes 
de  eauses  il  cireurs  ;  nous  ne  les  citons  ici  que  pour  mémoire,  sans  en  discuter  la 
valeur,  afin  de  ne  pas  dépasser  les  limites  de  notre  programme. 

(*)  Arch.f.  pathol.  Anat.,  t.  LIV. 

(••)  lin-,  d.  deut.  chem.  GeseW.,1873,  p.  825.—  Bull.  Soc.  chim.  1875,  II,  p.  101. 
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DOSAGE  DU   POIDS  DES  GLOBULES  ROUGES  CONTENUS  DANS  UNE  QUANTITÉ 

DÉTERMINÉE  DE  SANG 

Généralités. 

239.  Les  chimistes  ont  essayé,  depuis  une  vingtaine  d'années, 
de  doser  la  quantité  de  globules  humides  qui  se  trouvent  dans  un 
poids  déterminé  de  sang.  Si  la  science  n'a  pas  encore  dit  son  dernier 
mol  au  sujet  de  ce  problème  important,  il  résulte  néanmoins  des 
expériences  nombreuses  entreprises  jusqu'à  présent  que  les  globules 
rouges  des  mammifères  renferment  deux  l'ois  autant  d'eau  que  de 
principes  solides.  Mais  il  n'existe  qu'un  petit  nombre  de  procédés 
capables  de  fournir  la  quantité  absolue  d'eau  qui  se  trouve  dans  les 
globules . 

Ne  pouvant  entrer  ici  dans  l'historique  de  cette  question,  nous 
renvoyons  le  lecteur  aux  traités  spéciaux  (*)  qui  s'occupent  de  ces 
méthodes  analytiques,  et  nous  nous  réservons  de  n'indiquer  que  les 
dosages  qui  fournissent  des  résultats  certains. 

Dosage   des   globules    humides    d'après  la  quantité  de  fibrine 
contenue  dans  le  sang  et  le  plasma. 

kJ40.  Les  globules  sanguins  des  mammifères,  traités  par  l'eau, 
abandonnent  à  ce  véhicule  une  proportion  de  fibrine  tellement  in- 
signifiante  qu'on  peut  la  négliger  sans  erreur  sensible  devant  la 
forte  proportion  de  cette  substance  contenue  dans  le  plasma.  Admet- 
tons que  l'on  ait  déterminé,  d'après  le  §  "255,  la  quantité  de  fibrine 
contenue  dans  le  sang  ainsi  que  celle  qui  se  trouve  dans  un  certain 
poids  de  plasma,  il  sera  facile,  d'après  ces  données,  de  calculer  la 
proportion  de  plasma  contenu  dans  un  poids  déterminé  de  sang.  En 
retranchant  du  poids  du  sang  celui  du  plasma  ,  on  obtient  la 
somme  des  globules  rouges  et  des  globules  blancs.  On  peut,  à 
l'aide  du  microscope,  reconnaître  la  proportion  relative  de  ces 
deux  espèces  de  globules,  et  décider  si  la  proportion  des  globules 
blancs  est  négligeable  devant  celle  des  globules  rouges:  cette  diffé- 
rence est  généralement  insignifiante,  excepté  dans  les  cas  où  il  s'agit 
de  sang  veineux  de  la  rate,  de  sang  pyémique  ou  leucémique.  Mais 
cette  méthode  ne  peut  être  employée  que  pour  l'analyse  d'un  sang  dont 

(")  ('..  Schmidt, Caracieristik  der  epidem  choiera,  eU-,  etc.  Dorpat,  18o0.  —  Denis  [de 
Commercy),  Mémoire  sur  h  sang,  18ô9.  —  Ludwig,  Lehrbuch.  der  PhysioL,  2°  édil. 
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la  fibrine  se  coagule  lentement  et  dont  les  globules  se  déposent 
rapidement  :  elle  n'est  doue  applicable  que  pour  l'examen  du  sang 
de  cheval  ou  du  sang  de  sujets  affectés  de  maladies  inflammatoires. 

L'opération  doit  se  faire  de  la  manière  suivante  :  On  reçoit  une 
grande  quantité  de  sang  dans  un  vase  cylindrique  entouré  de  glace; 
d'autre  part  on  en  prend  une  nouvelle  portion,  soit  50"'  à  50cc, 
pour  y  déterminer  la  quantité  de  fibrine,  d'après  le  \  255.  Au 
bout  d'un  certain  temps,  quand  les  globules  sont  déposés  dans  le 
premier  vase,  on  enlève,  à  l'aide  d'une  pipette  bien  refroidie,  envi- 
ron 50"  à  50"  de  plasma  non  coagulé,  on  laisse  écouler  le  liquide 
dans  un  deuxième  flacon  recouvert  d'un  caoutchouc  ,  on  soumet 
au  battage  et  l'on  détermine  la  quantité  de  fibrine  d'après  le 
§  235.  11  suffit  d'établir  une  simple  proportion  pour  calculer  le 
poids  du  plasma,  ainsi  que  celui  des  globules  contenus  dans  le 
sang. 

Nous  devons  faire  remarquer  toutefois  que  le  calcul  du  plasma, 
basé  sur  cette  méthode  de  dosage  de  la  fibrine,  peut  être  affecté 
d'une  erreur  centuple,  à  cause  de  la  faible  quantité  de  fibrine  conte- 
nue à  la  ibis  dans  le  sang  et  dans  le  plasma. 

Dosage  des   globules  sanguins  d'après  la  quantité  d'hémoglobine 
et  de  substances  albuminoïdes  qu'ils  renferment. 

241 .  Lesglobulcs  rouges  renferment  de  l'eau,  de  la  cholestérine,  de 
la  lécithine,  des  sels,  de  l'hémoglobine  et  des  matières  albuminoïdes, 
dont  les  proportions  varient  avec  les  diverses  espèces  animales. 
Ils  sont  insolubles  dans  les  liquides  renfermant  au  delà  de  15  p. 
100  de  chlorure  de  sodium,  solubles  au  contraire  dans  l'eau,  et 
fournissent  un  liquide  trouble  qui  se  clarifie  peu  à  peu  après 
l'addition  de  quelques  gouttes  de  chlorure,  sans  former  de  préci- 
pité. Or  ,  comme  les  solutions  étendues  de  chlorure  de  sodium 
n'enlèvent  aux  globules  ni  matières  albuminoïdes,  ni  hémoglobine, 
et  que  le  sérum  se  mélange  en  toutes  proportions  avec  ces  solutions 
salines,  il  s'ensuit  que  ces  deux  réactions  constituent  la  base  d'une 
méthode  de  séparation  du  sérum  d'avec  les  globules.  Il  suffit 
d'ajouter  au  sang  défibriné  une  grande  quantité  d'une  solution  de 
chlorure  sodique,  d'abandonner  le  mélange  au  repos  afin  de  per- 
mettre aux  globules  de  gagner  le  fond  du  vase,  et  de  décanter  finale- 
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ment  le  liquide  clair  surnageant.  Los  globules  peuvent  perdre,  il  est 
vrai,  par  diffusion,  une  certaine  quantité  de  sels,  de  matières  ex- 
tractives  et  d'eau,  mais  leur  hémoglobine  et  leurs  matières  albumi- 
noïdes ne  sont  pas  altérées  par  ce  traitemenl  :  c'est  là  le  point  essen- 
tiel qu'il  importe  de  ne  pas  perdre  de  vue. 

Pour  obtenir  le  poids  des  matières  albuminoïdes  et  de  l'hémo- 
globine provenant  des  globules  du  sang,  ou  traite  un  poids  déter- 
miné de  ce  liquide  par  une  solution  étendue  de  sel  marin  :  les 
globules  se  déposent ,  ou  les  lave  à  plusieurs  reprises  à  l'eau  salée 
et,  après  décantation  du  liquide  surnageant,  on  les  précipite  par 
l'alcool.  On  jette  le  dépôt  sur  filtre,  on  épuise  successivement  par 
l'alcool  absolu,  l'éther  et  l'alcool  à  chaud,  on  le  dessèche  et  on  le 
pèse.  Cela  fait,  on  incinère  le  résidu  et  l'on  pèse  de  nouveau;  on 
retranche  le  poids  des  cendres,  moins  l'oxyde  de  fer,  du  poids  de 
l'hémoglobine  et  des  matières  albuminoïdes  préalablement  dessé- 
chées, et  la  différence  constitue  le  poids  des  matières  albuminoïdes 
-h  l'hémoglobine  contenues  dans  les  globules. 

En  opérant  sur  une  autre  portion  de  sang,  on  peut  déterminer 
la  somme  des  matières  albuminoïdes  et  de  l'hémoglobine  contenues 
non  pas  dans  les  globules  seuls,  mais  dans  la  totalité  du  sang.  La 
différence  entre  ces  deux  pesées  donnera  la  somme  des  matières 
albuminoïdes  et  de  l'hémoglobine  contenues  dans  le  plasma.  Si  l'on 
a  soin  de  doser  la  fibrine  dans  une  quantité  déterminée  de  sang,  et 
si,  d'autre  part,  on  connaît  le  poids  des  matières  albuminoïdes  con- 
tenuesdans  le  sérum,  on  peut,  au  moyen  de  ces  données,  arriver  à 
calculer  le  poids  de  plasma  qui  correspond  à  une  quantité  déter- 
minée de  sang.  En  retranchant  le  poids  du  plasma  du  poids  total  du 
sang,  on  obtient  le  poids  des  globules  humides. 

Ce  dosage  exige  donc  quatre  opérations  effectuées  avec  quatre 
portions  différentes  de  sang. 

1°  On  reçoit  la  première  portion,  20cc  à  50cc  environ,  dans  un 
verre  à  fond  plat  que  l'on  couvre  avec  soin,  on  pèse  le  liquide  et 
l'on  y  détermine  d'après  le  \  251  la  somme  des  poids  des  matières 
albuminoïdes  et  de  l'hémoglobine  de  la  masse  totale  du  sang. 

2°  La  seconde  portion  sert  au  dosage  de  la  fibrine.  On  emploie 
également  le  même  volume  de  sang  que  pour  la  première  opération, 
et  l'on  procède  aux  opérations  d'après  le  g  235. 

5*  On  prend  20LL  à  50"  d'une  troisième  portion  de  sang  dont 
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on  précipite  la  fibrine  dans  un  appareil  destiné  ad  hoc,  §  255.  Quand 
le  battage  est  terminé,  on  laisse  refroidir  et  l'on  pèse.  Puis  on  verse 
dans  le  mélange  renfermé  dans  le  flacon  10  volumes  d'une  solution 
de  sel  au  -~  ;  on  laisse  reposer  pendant  douze  à  vingt-quatre  heures, 
de  manière  à  permettre  aux  globules  de  se  déposer  complètement, 
et  l'on  décante  le  liquide  clair.  On  ajoute  encore  une  ou  deux  fois 
la  même  solution  saline,  on  agite  à  l'aide  d'une  baguette,  on  le  laisse 
reposer  comme  la  première  ibis.  Après  la  décantation  du  liquide 
parfaitement  clair,  on  précipite  par  l'alcool  les  globules  en  même 
temps  que  la  fibrine  et  l'on  détermine,  d'après  §  231,  la  somme  de 
matières  albuminoïdes  et  de  l'hémoglobine,  ainsi  que  les  autres 
principes  contenus  dans  les  globules. 

4°  Une  quatrième  portion  de  sang  plus  grande  que  les  précé- 
dentes est  soumise  à  la  coagulation.  On  la  reçoit  dans  une  grande 
capsule  en  porcelaine.  Quand  la  masse  a  pris  une  consistance  géla- 
tineuse, on  décante  le  sérum  et  l'on  détermine,  d'après  $  231,  le 
poids  des  matières  albuminoïdes  contenues  dans  ce  liquide. 

On  rapporte  ces  diverses  pesées  à  100  p.  de  sang.  Cela  fait,  on 
retranche  la  somme  de  fibrine,  matières  albuminoïdes  et  hémoglo- 
bine, déterminée  d'après  (5°),  du  poids  de  l'hémoglobine  et  des  ma- 
tières albuminoïdes  contenues  dans  la  totalité  du  sang  (1°).  La  dif- 
férence représente  le  poids  des  matières  albuminoïdes  contenues 
dans  tout  le  sérum  du  sang. 

La  quatrième  opération  fournit  le  rapport  entre  le  poids  du  sé- 
rum et  celui  des  matières  albuminoïdes  y  contenues,  et  permet,  par 
conséquent,  de  calculer  la  quantité  de  sérum  contenue  dans  100  p. 
de  sang.  Ce  poids  ajouté  à  celui  de  la  fibrine  fournit  le  poids  du 
plasma.  Enfin,  en  retranchant  ce  nombre  de  100,  on  arrive  au  poids 
des  globules  humides. 

Malgré  sa  complication  apparente,  cette  méthode  a  l'avantage  de 
fournir  des  résultats  précis.  Elle  n'est  applicable  que  dans  le  cas  où 
les  globules  se  séparent  facilement  après  l'addition  de  la  solution 
salée,  et  peut  parfaitement  servir  pour  les  analyses  de  sang  des  oi- 
seaux, des  reptiles  et  des  poissons.  Elle  ne  convient  pas  au  dosage 
des  matières  albuminoïdes  du  sang  des  ruminants  et  du  porc,  mais 
elle  donne  le  plus  souvent  d'excellents  résultats  quand  il  s'agit  de 
faire  l'analyse  du  sang  humain.  11  est  impossible  de  connaître  à 
l'avance  la  manière  dont  pourront  se  comporter  les  globules  du 
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sans  de  l'homme  ondes  mammifères  à  l'égard  des  réactifs:  néan- 

moins  quand  on  a  lieu  do  supposer  que  les  globules  ne  se  déposeront 
pas  convenablement,  on  opère  d'après  les  prescriptions  ci-dessus, 
en  ne  modifiant  que  la  proportion  du  sang  employée  pour  la  troisième 
opération  (50"  au  lieu  de  20co)  ;  on  procède  ensuite  aux  expériences 

ainsi  que  nous  allons  le  montrer  au  $  suivant. 

Dosage  «les  jjIoJniIes  Inimitiés  contenus  dans  1«'  snii£  par  com- 
paraison «les  teintes  d  une  solution  de  san^  et  «1  une  solntion 
de   flottilles   sanguins. 

242.  En  réunissant  les  deux  modes  de  détermination  optiques 
décrits  plus  haut,  §§  237  et  238,  on  obtient  une  méthode  mixte 
d'une  application  plus  facile  que  la  précédente,  mais  offrant  aussi 
moins  de  garantie  quant  à  la  netteté  des  résultats. 

Pour  opérer  à  l'aide  de  cette  nouvelle  méthode,  il  faut,  comme 
précédemment,  employer  quatre  portions  de  sang  distinctes.  La 
première  est  destinée  au  dosage  de  l'hémoglobine  et  des  matières 
albuminoïdes  contenues  dans  la  totalité  du  liquide. 

On  en  introduit  deux  autres  portions  dans  les  flacons  à  do- 
sage de  la  fibrine,  fig.  14,  §  255,  on  les  recouvre  du  couvercle  en 
caoutchouc,  on  opère  le  battage  pour  séparer  la  fibrine  et  puis  l'on 
pèse.  On  verse  dans  l'un  des  flacons  de  l'eau  et  dans  l'autre  une 
solution  étendue  de  chlorure  sodique  (formée  de  1  volume  de  solu- 
tion saturée  et  de  9  à  15  volumes  d'eau). 

La  dernière  portion  sert  à  doser  la  quantité  de  sérum,  d'après 
§251. 

Après  avoir  déterminé  la  proportion  de  fibrine  à  l'aide  de  la 
deuxième  partie  de  sang,  d'après  le  procédé  opératoire  du  g  255, 
on  réunit  toutes  les  eaux  de  lavages  de  la  fibrine,  on  en  mesure  le 
volume  et  on  en  prélève  une  quantité  correspondante  à  10ccde  sang. 
On  ajoute  de  l'alcool  en  excès  et  l'on  obtient  un  précipité  qui  contient 
les  matières  albuminoïdes  et  l'hémoglobine;  on  pèse  ce  précipité. 

Le  reste  de  la  liqueur  sert  à  la  détermination  de  l'hémoglobine 
de  la  totalité  du  sang.  Ce  dosage  s'effectue  par  comparaison  de 
teinte,  d'après  §  257  et  258. 

La  troisième  portion  de  sang  de  30cC  à  50cc  au  moins,  soumise  au 
battage  pour  la  coagulation  de  la  fibrine,  pesée,  puis  traitée  par  la 
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solution  saline,  comme  nous  venons  de  le  dire  plus  haut,  et  agitée 
soigneusement  avec  le  sel,  est  abandonnée  au  froid  pendant  vingt- 
quatre  heures,  dans  un  vase  parfaitement  couvert.  Quand  la  fibrine 
et  les  globules  sont  bien  déposés,  on  décante  le  liquide  surnageant. 
On  reprend  une  seconde  fois  le  traitement  du  dépôt  avec  une  eau 
salée  plus  diluée  que  celle  qui  avait  servi  à  la  première  expérience, 
on  abandonne  au  repos  pendant  vingt-quatre  heures  et  Ton  décante. 
On  répète  au  besoin  un  troisième  traitement,  et  puis  on  décante 
de  nouveau. 

Ces  lavages  répétés  à  l'eau  salée  occasionnent  nécessairement  la 
perte  d'une  certaine  quantité  de  globules  sanguins,  variable  avec 
les  diverses  espèces  de  sang.  On  peut  effectuer  l'opération  avec  le 
moins  de  perte  possible,  en  maintenant  les  liquides  à  une  basse  tem- 
pérature. 11  faut  éviter,  en  outre,  de  laisser  séjourner  le  mélange  au 
delà  de  deux  fois  vingt-quatre  heures,  de  crainte  de  voir  se  former 
dans  le  précipité  des  taches  foncées  provenant  de  l'agglutination  des 
globules  devenus  veineux  :  cette  circonstance  amène  toujours  la 
production  d'une  certaine  quantité  de  fibrine.  Les  lavages  plus  pro- 
longés de  ces  dépôts  colorés  deviennent  très-difficiles  et  occasionnent 
la  perte  de  proportions  plus  ou  moins  notables  de  matières  albu- 
minoïdes des  globules. 

On  lave  ensuite  à  l'eau  distillée  le  magma  de  globules  et  de  fibrine, 
purifié  par  des  additions  répétées  de  chlorure  sodique  ;  on  agite 
vivement,  puis  on  décante  les  globules,  de  façon  à  laisser  la  fibrine 
seule  au  fond  du  vase.  Cela  fait,  on  prélève  un  certain  volume  de 
la  liqueur  que  l'on  traite  par  de  l'alcool  en  excès,  afin  de  précipiter 
et  de  doser  ultérieurement  les  matières  albuminoïdes  et  l'hémoglo- 
bine d'après  §  251 . 

Le  reste  de  la  liqueur  sert  ensuite  à  la  détermination  de  l'hé- 
moglobine, d'après  la  méthode  colorimétrique  par  comparaison 
(voir§  257  et  258).  On  rapporte  les  résultats  à  100cc  de  sang.  Puis 
on  retranche  le  poids  de  l'hémoglobine  p.  100  de  la  somme  des  poids 
réunis  d'hémoglobine  et  de  matières  albuminoïdes  contenus  dans 
les  globules,  et  l'on  obtient  par  différence  la  quantité  p.  100  de 
matières  albuminoïdes  qui  se  trouve  dans  la  liqueur  renfermant  les 
globules.  Cette  troisième  portion  de  sang  peut  donc  servir  à  faire 
connaître  le  rapport  qui  existe  entre  la  quantité  d'hémoglobine  et 
de  matières  albuminoïdes  contenues  dans  les  globules  ;  mais  cette 
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détermination  n'est  possible  qu'à  la  condition  de  ne  pus  entraîner 
de  matières  albuminoïdes  en  quantité  notable  par  les  nombreux 
lavages  à  l'eau  salée.  M.  Hoppe-Seyler  a  reconnu  par  un  certain 
nombre  d'expériences,  instituées  dans  ce  but,  que  la  proportion 
de  ces  matières  dissoutes  était  insignifiante. 

Cela  posé,  nous  avons  tous  les  éléments  nécessaires  pour  calculer 
le  poids  de  l'hémoglobine  et  des  matières  albuminoïdes  des  glo- 
bules el  du  plasma.  En  effet,  la  première  portion  de  sang  sert  à 
doser  la  somme  de  L'hémoglobine  et  des  matières  albuminoïdes 
appartenant  à  la  l'ois  au  plasma  et  aux  globules.  La  seconde  permet 
de  déterminer  la  fibrine  et  l'hémoglobine,  rapportées  soit  à  100  gr. 
ou  à  100cc  de  sang.  Par  la  troisième,  enfin,  on  connaît  le  rapport 
qui  existe  entre  la  quantité  d'hémoglobine  et  celle  des  matières 
albuminoïdes  des  globules.  Le  calcul  peut  s'effectuer  d'après  ces 
données  sans  formule  spéciale. 

Si  l'on  détermine,  en  outre,  d'après  §  231,  le  poids  des  matières 
fixes  contenues  dans  le  sérum  ainsi  que  dans  le  sang  de  la  pre- 
mière portion,  on  peut,  en  rapportant  ces  nombres  à  100,  calculer 
la  quantité  d'eau  contenue  dans  le  plasma  (sérum  -h  fibrine)  et 
dans  la  totalité  du  sang.  Dès  lors,  pour  connaître  la  quantité  d'eau 
contenue  dans  les  globules,  il  suffira  de  retrancher  du  poids  total 
de  l'eau  du  sang  le  poids  de  l'eau  des  matières  albuminoïdes  con- 
tenues dans  le  sérum. 

Malgré  sa  complication,  cette  méthode  longue  et  fastidieuse  a 
l'avantage  de  faire  connaître  exactement  l'un  des  principaux  élé- 
ments constitutifs  des  globules  sanguins.  Les  causes  d'erreur,  iné- 
vitables jusqu'à  présent  dans  l'état  actuel  de  la  science,  tiennent  à 
l'inexactitude  du  dosage  de  l'hémoglobine. 

Analyse  complète  du  sang. 

245.  Nous  n'avons  que  peu  de  chose  à  ajouter  aux  méthodes 
précédemment  décrites  pour  faire  connaître  la  manière  d'effectuer 
d'une  manière  complète  le  dosage  de  tous  les  principes  consti- 
tutifs du  sang. 

Si,  après  la  détermination  des  matières  albuminoïdes  contenues 
dans  le  sérum  (voir  §  241,  traitement  de  la  quatrième  portion  du 
sang)  et  dans  la  masse  totale  du  sang  (voir  même  §  traitement  de 
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la  première  portion  de  sang),  on  effectue  celle  des  matières  ex- 
tractives  ,  des  matières  grasses ,  des  sels  solubles  et  insolubles, 
on  possède  tous  les  éléments  nécessaires  pour  le  dosage  complet 
du  sang. 

Quand  on  connaît,  par  exemple,  d'après  les  §§  241  et  242,  la 
quantité  de  sérum  contenue  dans  100  grammes  de  sang,  on  peut,  à 
l'aide  d'une  proportion,  calculer  les  quantités  de  sels  fixes  solubles 
ou  insolubles,  de  graisse  et  de  matières  extractives  correspondantes 
au  sérum  qui  se  trouve  dans  ces  100  parties  de  sang.  En  retran- 
chant ensuite  ces  nombres  de  ceux  qui  correspondent  à  ces  éléments 
contenus  dans  la  totalité  du  sang,  on  obtient  pour  différence  les 
poids  de  ces  mêmes  éléments  contenus  dans  les  globules  de 
100  grammes  de  sang. 

Malgré  les  nombreuses  analyses  exécutées  par  MM.  Hoppe-Seyler  d'après  foules 
les  méthodes  indiquées  ci-dessus,  avec  du  sang  de  chien,  d'oie,  de  poulet,  l'au- 
teur de  ce  traité  s'abstient  de  citer  ici  des  exemples  de  dosages  relatifs  aux  globules 
humides  ou  à  la  totalité  des  éléments  du  sang,  puisque  ces  analyses  n'avaient 
pas  été  faites  en  vue  de  contrôle  ou  d'application  des  méthodes  précitées.  Les 
chimistes  qui  se  proposent  de  faire  des  analyses  de  sang  trouveront  dans  les 
chapitres  précédents  tous  les  éléments  nécessaires  au  calcul  sans  avoir  besoin  d'un 
tableau  tout  achevé  comme  modèle.  Ils  apprendront  à  connaître  toutes  les  difficultés 
d'exécution  de  travaux  de  cette  nature  et  les  causes  d'insuccès  amenées  par  une 
foule  de  circonstances  fortuites.  Malgré  les  plus  grands  soins  et  la  dextérité  de 
l'opérateur,  les  analyses  de  cette  nature  ne  réussissent  pas  toujours  à  souhait. 

Dosage  de  la  totalité  du  sang  contenu  dans  le  corps  d'un  animal. 

244.  On  fait  à  l'animal  une  saignée  de  50cc  à  50cc  environ,  en 
ouvrant  un  gros  vaisseau;  on  soumet  le  sang  au  battage  dans  l'ap- 
pareil décrit  plus  haut  g  255;  on  couvre  le  vase  et  on  le  pèse.  On 
reçoit  le  reste  du  sang  qui  s'écoule  de  la  plaie  dans  un  grand  vase 
en  verre  et  on  le  bat  également.  On  éponge  soigneusement  la  plaie 
de  manière  à  ne  pas  avoir  de  perle,  et  l'on  réunit  les  eaux  de  la- 
vages à  la  partie  du  sang  battu  et  non  pesé.  On  réduit  ensuite  l'ani- 
mal en  petits  morceaux,  après  avoir  eu  soin  de  vider  préalablement 
l'estomac  et  tout  le  tube  digestif,  ainsi  que  la  vésicule  biliaire,  et 
on  lave  cette  bouillie  avec  de  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  les  li- 
quides soient  à  peu  près  incolores.  On  traite  les  os  séparément  :  on 
les  rugine,  on  les  pulvérise  grossièrement  dans  un  mortier  en  fer, 
puis  on  les  traite  également  par  l'eau.  On  passe  ces  liquides  à  tra- 
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vers  un  linge  et  on  les  réunit  à  ceux  qui  proviennent  du  traitement 
précédent.  On  mesure  ensuite  le  volume  total,  et  l'on  en  introduit 
une  quantité  déterminée  dans  un  hématinomètre,  fig.  15,  §237. 

Cela  fait,  on  prend  la  densité  du  sang  recueilli  dans  le  flacon  à 
fibrine,  ou  bien  on  eu  prélève  un  volume  déterminé  auquel  on 
ajoute  il  fois  sou  volume  d'eau,  et  l'on  introduit  10cc  de  ce  mélange 
dans  le  second  hématinomètre.  On  ajoute  ensuite  à  ce  liquide  peu 
à  peu  de  l'eau  de  manière  à  rendre  identiques  les  teintes  des  solu- 
tions contenues  dans  les  deux  vases  A  et  L>.  Si  les  liquides  sont  trop 
colorés,  on  commence  par  ajouter  au  premier  un  volume  déterminé 
d'eau,  et  l'on  ramène  l'égalité  des  teintes.  Quand  on  est  arrivé  à  ce 
résultat,  on  conclut  de  l'égale  intensité  des  deux  nuances  à  la  même 
quantité  de  sang  renfermée  dans  les  vases  A  et  B.  Connaissant  le 
poids  du  sang  de  A,  ainsi  que  celui  de  la  première  portion  recueilli 
séparément,  il  est  Facile  d'en  conclure  le  poids  du  sang  de  P>  et  de 
déterminer  par  u\w  simple  proportion  le  poids  total  du  sang  con- 
tenu dans  tout  l'animal. 

Cette  méthode  de  M.  Welker  (*)  est  assez  compliquée;  mais  elle 
conduit  néanmoins  à  des  résultats  suffisamment  exacts,  puisque 
l'hémoglobine  n'est  contenue  que  dans  le  sang  et  qu'il  ne  s'en  trouve 
pas  dans  les  autres  organes  (**).  Si  tous  les  vaisseaux  ou  tous  les  or- 
ganes sanguins  ne  renferment  pas  une  même  quantité  de  globules, 
il  n'eu  est  pas  moins  vrai  que  le  dosage  ci-dessus  donne  l'expres- 
sion de  la  totalité  du  sang  de  l'animal. 

M.Gscheiden  (***)  opère  différemment:  au  lieu  de  réduire  l'animal 
en  menus  morceaux  après  la  saignée,  il  injecte  dans  le  système  ar- 
tériel une  solution  de  chlorure  sodique  de  1,5  p.  1  OU  jusqu'à  ce 
que  les  liquides  s'écoulent  à  peu  près  incolores  par  l'ouverture 
faite  dans  la  veine.  Quant  à  l'hémoglobine  restante,  contenue  dans 
La  chair  de  l'animal,  il  la  considère  comme  principe  colorant  pro- 
pre aux  muscles.  Cet  auteur  a  varié  son  procédé  opératoire  en  em- 
poisonnant d'ahord  les  animaux  par  de  l'oxyde  de  carbone  et  en 
faisant  passer  le  gaz  à  travers  tous  les  liquides  recueillis  après  la 
saignée  et  les  injections. 

|  Pragcr.  I  ierteijahrsch,  t.  IV,  p.  11. 

\|.    Kuchne  a  trouvé  néannioius  de  I  hémoglobine  daiis  quelques  muselé; .  mais  bu 
quantité  trop  lusigniliaute  pour  eutacher  les  résultais  d'une  légère  erreur  en  plus. 
■',,  Arch.  /.  d.  ges.  Pkys.,  t.  Vil.  p.  550. 
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M.  Heidenhein  (*)  a  imaginé  de  faire  d'abord  le  dosage  colori- 
métrique  des  solutions  artérielles,  d'en  éliminer  l'oxygène ,  de 
refaire  une  nouvelle  observation  et  de  prendre  ensuite  la  moyenne 
des  deux.  Le  procédé  de  M.  Brozeit  (**),  qui  consiste  à  faire  la  pesée 
de  l  hématine,  ne  donne  pas  de  résultats  exacts. 

Les  autres  méthodes  relatives  à  la  détermination  du  poids  ou  du 
volume  de  la  totalité  du  sang  d'un  animal  présentent  trop  de 
causes  d'erreurs  pour  pouvoir  être  mises  en  pratique. 

Des    globules  blancs. 

245.  Dans  l'état  actuel  de  la  science,  on  ne  connaît  pas  de  pro- 
cédé capable  d'isoler  les  globules'blancs.  La  seule  manière  d'arri. 
ver  à  établir  leur  composition  chimique  consisterait  à  faire  l'analyse 
comparative  de  deux  sangs  dont  le  premier  très-riche,  le  second,  au 
contraire,  très-pauvre  en  globules  blancs  ;  mais  un  pareil  dosage 
suppose  l'identité  de  composition  du  plasma  dans  les  deux  espèces 
de  sang.  Cette  condition  étant  irréalisable,  on  voit  que  la  solution 
du  problème  est  tout  au  moins  très-difficile. 

Comme  le  sang  leucémique  renferme  un  ou  plusieurs  principes 
extractifs  gélatiniformes  en  même  temps  qu'une  grande  quantité  de 
lécithine,  et  que  celle-ci  ne  fait  point  partie  de  la  composition  du 
sérum  de  ce  sang,  il  est  permis  de  conclure  de  ce  fait  que  cette  même 
substance  entre  comme  principe  constitutif  dans  la  composition  des 
"■lobules  blancs. 

n 

Les  globules  blancs  se  déposent  moins  vite  que  les  globules 
routes.  Si  donc  il  se  forme  une  couenne  lors  de  la  coagulation  du 
sang,  on  peut  en  extraire  une  grande  quantité  de  lécithine  au 
moyen  de  l'alcool  à  chaud  et  y  reconnaître  ensuite,  à  l'aide  du  mi- 
croscope, le  grand  nombre  de  ces  globules  incolores. 

Quand  un  sang  est  chargé  de  globules  blancs,  les  caillots  fibri- 
neux  qui  se  déposent  dans  le  cœur  quelque  temps  avant  la  mort  en 
renferment  des  quantités  telles,  que  l'aspect  de  ce  liquide  parait 
laiteux,  purulent  et  presque  spumeux.  L'examen  attentif  de  ces  dé- 
pots fibrineux,  comparé  à  celui  du  sérum  du  même  sang,  pourrait, 

(')  Arch.f.  Physiol.  Heilk,  N.  E.  t,  p.  507. 
'*)  Arch.    .  d.ges.  Phys.,  III.  p.  •".'»:,. 
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sans  aucun  doute,  éclairer  l'élude  de  In  composition  chimique  des 
globules  blancs;  mais  ce  travail  reste  à  faire.  Jusqu'à  présent,  lors- 
qu'il s'agit  de  déterminer  la  quantité  de  globules  blancs  contenus 
dans  un  sang,  on  se  contente  des  indications  microscopiques  :  on 
compte  le  nombre  de  globules  blancs  et  le  nombre  de  globules  rouges 
qui  paraissent  dans  une  gouttelette  de  sang  sous  lechamp  de  l'oculaire. 


V.    W  il  isi;  DES  PRODUITS  DE  SECRETION 

Généralités. 

246.  Les  produits  sécrétés,  à  l'exception  de  la  bile,  ne  sont  pas 
encore  étudiés  d'une  manière  complète  au  point  de  vue  chimique. 
Ceux  que  l'on  rencontre  dans  le  tube  digestif  présentent  un  certain 
nombre  de  réactions  chimiques  attribuées  à  la  présence  des  fer- 
ments; mais  c'est  à  peine  si  l'une  de  ces  substances  a  pu  être  isolée 
convenablement.  L'élude  de  la  composition  des  produits  de  sécré- 
tion en  général  laisse  d'ailleurs  beaucoup  à  désirer.  On  comprend 
ilès  lors  que  nous  ne  puissions  nous  occuper,  dans  ce  traité,  des 
méthodes  analytiques  relatives  à  ces  produits,  et  nous  espérons 
que  la  génération  nouvelle  des  jeunes  chimistes  viendra  combler 
cette  lacune.  Notre  rôle  se  bornera  donc  à  faire  connaître  les  carac- 
tères les  plus  saillants  de  ces  divers  liquides,  au  double  point  de  vue 
physiologique  et  pathologique.  Mais  nous  réserverons  une  part  plus 
large  à  l'analyse  détaillée  de  la  bile  et  du  lait. 

Nous  appliquerons  les  méthodes  des  §g  222  à  251  à  la  recherche 
des  corps  inorganiques,  des  matières  grasses,  du  sucre  et  d'autres 
substances  analogues  contenues  dans  les  divers  produits  de  ces  sé- 
crétions. Nous  n'aurons  donc  pas  besoin  de  recourir  à  des  méthodes 
spéciales,  excepté  dans  certains  cas  particuliers  que  nous  indiquerons 
avec  soin. 

DÈS  PRODUITS  DE  SÉCRÉTION  DES  GLANDES  SALIVAIRES 
1°  Glande  parotide*. 

247.  Le  produit  sécrété  par  la  glande  parotide  de  l'homme  et 
des  animaux  constitue   nu  liquide  alcalin,   parfaitement  limpide, 
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incolore,  d'une  fluidité  pareille  à  celle  de  l'eau  el  dépourvue  de 
viscosité;  il  dépose  à  l;i  longue  et  à  l'ébullition  quelques  rares  flo- 
cons d'albumine  mélangés  d'un  précipité  très-ténu  de  carbonate  de 
chaux.  En  ajoutant  à  co  liquide  de  l'acide  azotique  ou  un  mélange 
d'acide  acétique  et  de  cyanure  jaune  en  quantité  suffisante,  on 
obtient  un  précipité  d'une  matière  albuminoïde  dont  la  nature 
n'esl  pas  encore  nettement  établie.  Cette  substance  existe  surtout 
abondamment  dans  le  produit  de  la  sécrétion  parotidienne  du  cheval. 
Le  liquide  sécrété  renferme  un  certain  nombre  d'acides  gras  vo- 
latils, un  peu  d'urée,  du  bicarbonate  de  chaux  qui  se  retrouve  gé- 
néralement à  l'état  de  carbonate,  quand  le  produit  reste  exposé  à 
l'air  pendant  un  certain  temps,  enfin  des  sulfates,  des  phosphates 
et  des  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  ;  les  chlorures  y  prédo- 
minent. La  proportion  de  la  somme  des  principes  inorganiques 
varie  entre  5  et  10  p.  100;  celle  des  composés  organiques  ne 
dépasse  pas  5  p.  100.  Le  produit  de  la  sécrétion  parotidienne 
chez  l'homme  renferme  un  peu  de  sulfoeyanate  de  potasse. 

£'-   Glandes  sous-maxillaire  et  sublinguale. 

248.  Le  produit  de  sécrétion  de  la  glande  sous-maxillaire  de 
l'homme  est  un  liquide  légèrement  alcalin,  de  consistance  visqueuse, 
un  peu  lilanl.  et  ne  renfermant  pas  normalement  de  corpuscules  de 
la  salive.  On  y  trouve  de  la  mucine,  de  faibles  quantités  d'une  sub- 
stance albuminoïde,  de  l'acide  su'focyanhydrique,  et  un  ferment  ca- 
pable de  transformer  l'amidon  en  sucre.  Quand  la  glande  ne  fonc- 
tionne pas  normalement,  le  produit  de  la  sécrétion  devient  trouble 
et  renferme  alors  un  grand  nombre  de  corpuscules  de  la  salive.  La 
salive  de  la  glande  sous-maxillaire  du  chien,  également  alcaline, 
plus  ou  moins  filante,  renferme  de  la  mucine  et  une  ou  plusieurs 
substances  albuminoïdes ,  mais  elle  n'agit  que  très-faiblement  sur 
l'amidon;  sa  nature  varie  avec  les  conditions  diverses  de  sa  produc- 
tion. On  connaît  une  salive  spéciale  sécrétée  à  la  suite  d'excitations 
de  la  corde  du  tympan  (chorda  speichel);  une  autre,  produite  dans 
les  mêmes  conditions,  par  le  grand  sympathique  (sympalhicus 
speichel)  ;  une  troisième  enfin,  constituée  par  une  salive  passive 
(jparalytischer  speichel). 

La  salive  provenant  de  l'excitation  de  la  corde  du  tympan,  soit  au 
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moyen  de  la  pile,  soit  par  L'action  des  acides  sur  ta  langue,  est  peu 
filante,  très-fluide,  se  trouble  sous  l'influence  d'un  couranl  d'acide 
carbonique,  et  s'éclaircit  de  nouveau  par  l'agitation  au  contact  de 
l'air;  à  la  Longue  cependanl  il  se  dépose  una  matière,  albuminoïde 
amorphe  et  du  carbonate  de  chaux  ûnement  cristallisé. 

Celle  qui  résulte  de  L'électrisation  du  grand  sympathique  ou  de 
l'excitation  de  la  Langue  par  les  alcalis  ou  Le  poivre  est  très-visqueu- 
se, lilante,  et  renferme  des  amas  de  mucosités  et  de  La  mueine.  Elle 
a  une  réaction  alcaline  et  contient  plus  de  principes  salins  que  le 
produit  précédent  ;  mais  son  étude  chimique  n'est  laite  qu'incom- 
plètement. On  connaît  moins  encore  la  salive  très-diffluente  que  l'on 
obtient  à  la  suite  de  l'empoisonnement  de  la  glande  par  le  curare  ou 
par  la  section  d'un  certain  nombre  de  ses  filets  nerveux  (*). 

La  salive  de  Ut  glande  sublinguale  est  plus  visqueuse  et  [tins 
glaireuse  que  celle  de  la  glande  sous-maxillaire;  sa  réaction  est  al- 
caline. Un  n'a  pas  encore  examiné  sa  composition  d'une  manière 
complète  à  cause  de  la  difficulté  de  réunir  une  quantité  suffisante  de 
matière. 

SALIVE  BUCCALE  MÉLANGÉE 
Détermination  «le  ï'aciïle  siilfocyanhyclrique,  etc.,  etc. 

2  i1'.  La  salive  qui  s'écoule  par  la  bouche,  quand  on  a  soin  d'ar- 
rêter la  déglutition,  est  un  liquide  de  consistance  variable,  tantôt 
visqueux  et  filant,  tantôt  lluidc  comme  de  l'eau.  Elle  résulte 
du  mélange  des  trois  produits  de  sécrétions  dont  nous  venons  de 
parler,  et  d'un  liquide  légèrement  visqueux  qui  provient  i\m  petites 
glandules  qui  tapissent  les  muqueuses  de  la  cavité  buccale.  Elle 
présente  une  faible  opalescence  due  à  des  débris  de  cellules  épithé 
Liales  de  la  bouche  et  de  la  langue,  et  à  îles  granulations  fines  des 
corpuscules  salivaires.  Sa  réaction  est  généralement  alcaline,  surtout 
après  les  repas;  mais  elle  peut  devenir  acide  après  une  abstinence 
prolongée  ou  à  la  suite  d'un  long  usage  de  la  parole. 

l.a  salive  normale  se  trouble  ou  donne  i\o^  précipités  floconneux 
à  l'ébullition.  L'alcool,  l'acide  azotique,  l'acétate  de  plomb,  le  bi- 
chlorure  de  mercure  et  le  tannin  la  précipitent;  tandis  que  Les  acides 

Kuehne  Jjshrb.  der  Pkys.  Chemie.  —  tlciclenhcin.   Stud.   des  Physiol.    ïnslit 
in  Breslau,  IV.  p.  22. 
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acétique,  chlorhydrique  cl  l'alun  n'y  produisent  point  de  trouble.  La 
salive  d'un  certain  nombre  d'animaux,  celle  du  cheval,  par  exemple, 
se  trouble  abondamment  au  contact  de  l'air,  tandis  que  celle  de 
l'homme  et  des  autres  animaux  reste  à  peu  près  limpide,  malgré  le 
carbonate  de  chaux  qui  s'y  trouve  dissous. 

La  salive  buccale  de  l'homme  ainsi  que  la  salive  parotidienne  ren- 
ferment souvent  de  l'acide  sulfocyanhydrique.  On  peut  rechercher 
cet  acide  au  moyen  des  réactions  du  §  62.  Le  dosage  des  sulfocyanntes 
peut  se  faire  en  traitant  le  résidu  de  l'extrait  alcoolique  de  la  salive 
par  le  chlorate  de  potasse  et  l'acide  chlorhydrique  ,  et  en  pré- 
cipitant l'acide  suli'urique,  ainsi  obtenu,  au  moyen  de  chlorure  de 
baryum.  Le  poids  de  sulfate  de  baryte  sert  à  calculer  la  quantité  de 
sulfocyanate,  puisque  1  gramme  de  précipité  correspond  à  0,2532 
de  CNSII.  Mais  il  n'est  pas  démontré  que  l'extrait  alcoolique  de  la 
salive  ne  renferme  pas  de  composés  sulfurés  autres  que  des  sulfocya- 
nates.  Le  dosage  précédent  paraît  donc  nécessairement  entaché 
d'une  erreur. 

On  parvient  à  déterminer  la  quantité  des  sulfocyanates  d'une 
manière  plus  rigoureuse  en  opérant,  de  la  manière  suivante  :  On 
pèse  0g',05  de  sulfocyanate  de  potasse  parfaitement  sec,  on  le  dissout 
et  l'on  y  ajoute  du  chlorure  ferrique  jusqu'à  ce  que  la  teinte  rouge 
n'augmente  plus;  puis  on  mesure  le  volume  du  liquide.  D'autre 
part,  on  prend  un  volume  déterminé  de  salive  dans  un  des  vases  de 
fig.  15,  §  257,  on  y  ajoute  du  chlorure  ferrique  et  un  peu  d'acide 
chlorhydrique  en  ayant  soin  d'agiter  constamment.  Quand  la  colora- 
tion rouge  a  atteint  son  maximum  d'intensité,  on  arrête  l'opération 
et  l'on  détermine  l'augmentation  de  volume  du  liquide  salivaire. 
Cela  fait,  on  verse  dans  le  deuxième  vase  un  volume  déterminé  de 
la  solution  titrée  de  sulfocyanate  ferrique  ,  et  l'on  y  ajoute  une 
quantité  suffisante  d'eau  pour  identifier  la  teinte  des  deux  solu- 
tions. Connaissant  la  quantité  de  sulfocyanate  de  potasse  pur  con- 
tenu dans  l'un  des  vases,  il  est  facile  dé  déterminer  la  proportion  de 
sel  qui  se  trouve  dans  un  volume  déterminé,  et  partant  dans  100" 
de  salive. 

Schœnbein  (*)  a  l'ait  voir  que  la  salive  pouvait  renfermer  acciden- 
tellement des  nitrites  alcalins  et  a  indiqué  la  manière  de  retrouver 
ces  sels.  On  ajoute  un  peu  d'iodure  de  potassium  et  quelques  gout- 

(*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  t.  LXXXVI,  p.  151. 
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tes  d'acide  sulfuriqùe  très-dilué  à  de  l'empois  d'amidon  :  ce  réactif 
se  colore  en  bleu  sous  l'influence  d'une  salive  chargée  «le  nitrites. 

La  salive  buccale  mélangée  ;i  la  propriété  de  transformer  l'ami- 
don en  dextrine  et  en  glucose;  néanmoins,  cette  réaction  n'est  pas 
constante;  de  plus,  les  produits  sécrétés  immédiatement  après  les 
repas  n'agissent  qu'avec  une  extrême  lenteur.  La  rapidité  de  celle 
transformation  dépend  d'ailleurs  de  la  vitesse  d'écoulement  du  li- 
quide, de  la  qualité  et  de  Laquantitédu  mélange  plus  ou  moins  homo- 
gène des  divers  produits  de  sécrétion,  et  enfin  de  leur  température. 
Le  dédoublement  s'effectue  plus  vite  à  57°  environ  qu'à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  [La  puissance  saccharifiante  de  la  salive  se  montre  dès 
les  premiers  jours  qui  suivent  la  naissance.  Cette  propriété  atteint 
son  maximum  au  bout  de  la  première  année  (*).] 

Pour  reconnaître  si  une  salive  est  capable  d'opérer  cette  transfor- 
mation, on  l'ait  un  empois  d'amidon  très-mince  et  on  le  mélange  avec 
un  tiers  de  son  poids  environ  de  salive.  Au  bout  d'un  quart  d'heure 
on  soumet  une  portion  du  mélange  à  l'action  de  la  liqueur  de  Trom- 
mer  (voir  §  90),  et  l'on  répète  cet  essai  de  quart  d'heure  en  quarl 
d'heure.  Dès  qu'il  y  a  réduction  du  sel  cuivrique,  elle  doit  être  attri- 
buée à  la  présence  de  la  dextrine  ou  de  la  glucose.  Pour  déceler  spé- 
cialement la  présence  du  sucre,  on  ajoute  au  mélange  à  examiner 
cinq  fois  son  volume  d'alcool,  on  filtre,  on  évapore,  et  c'est  le  résidu 
redissous  dans  l'eau  qu'on  soumet  à  l'action  du  réactif. 

La  transformation  de  la  matière  glyeogène  en  sucre  s'effectue 
d'une  façon  analogue  à  celle  de  l'amidon. 

Voir  §  107  ce  qui  est  relatif  à  la  préparation  du  corps  qui  opère 
cette  transformation. 

On  a  donné  le  nom  de  ptyaline  à  da<<  substances  mucilagineuses 
ou  albuminoïdes  précipitables  par  l'alcool,  solubles  dans  l'eau  après 
avoir  été  évaporées  à  siccité  en  présence  d'un  excès  d'acide  acétique. 
Leur  solution  aqueuse  précipite  tantôt  par  le  chlorure  mercurique 
et  l'acétate  triplombique,  tantôt  elle  ne  précipite  pas.  La  nature  de 
ce  corps  est  très-incomplétement  connue. 

Analyse  de  la  salive  buccale  pathologique. 

"2-JO.  Les  affections  fébriles  n'occasionnent  pas  de  changements 
dans  la  composition  de  la  salive;  mais  la  sécrétion  diminue  et  fait 
(')  Krowin,  Cenlralblalt,  1873,  n°20. 
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quelquefois  entièrement  défaut;  de  là  colle  sécheresse  do  la  bouche 
et  du  palais,  ces  enduits  de  la  langue,  cette-  perversion  du  goût,  etc. 
La  salive  abondante;  qui  apparaît  généralement  à  la  suite  des 
traitements  iodés  et  mercuriels,  contient  en  grande  quantité  des 
produits  de  sécrétion  provenant  de  l'inflammation  des  muqueuses 
buccale  et  pharyngienne.  Soumise  à  L'ébullitiop,  elle  précipite  après 
•addition  d'une  petite  quantité  d'acide,  et  renferme,  surtout  dans 
c  cas  de  mercuriâlisme,  1  p.  100  de  sels  inorganiques,  par  consé- 
quent beaucoup  plus  qu'à  l'état  normal. 

On  y  trouve  souvent  des  globules  sanguins  provenant  de  l'inflam- 
mation des  gencives  ou  d'autres  parties  de  la  bouche,  ou  même  des 
muqueuses  nasales;  mais  ces  éléments  organisés  sont  faciles  à  re- 
connaître à  l'aide  du  microscope  ou  de  l'appareil  spectral,  §  161. 

La  salive  des  ictériques  paraît  être  complètement  exempte  de  ma- 
tières colorantes  de  la  Iule,  malgré  les  observations  diamétralement 
opposées  de  M.  Wright. 

Celle  des  diabétiques  ne  renferme  jamais  de  sucre  ;  sa  réaction 
est  acide  et  a  été  attribuée,  dans  un  cas  seulement,  d'après  les  ex- 
périences de  M.  Lehmann  (*),  à  de  l'acide  lactique  libre. 

La  réaction  acide  de  la  salive  accompagne  fréquemment  les  dys- 
pepsies et  paraît  résulter  d'un  manque  de  sécrétion  des  -landes  sa- 
livaires.  On  a  signalé  la  présence  de  la  leueine  dans  un  cas  d'hys- 
térie. 

Pour  rechereber  la  présence  de  l'acide  lactique,  de  la  leueine,  des 
matières  colorantes  biliaires,  etc.,  de  même  que  pour  doser,  par 
exemple,  l'urée  ainsi  que  les  divers  éléments  contenus  dans  la  sa- 
live, on  peut  suivre  avec  avantage  les  méthodes  indiquées  dans  la 
IIP  Partie  ou  celles  qui  se  rapportent  à  l'analyse  des  liquides  séreux, 
du  sérum  du  sang  et  des  exsudats.  [Il  est  possible  que  le  papier 
réactif  de  M.  Musculus  puisse  servir  avec  avantage  à  reconnaître  la 
présence  de  l'urée  dans  une  salive.  En  effet,  les  matières  albumi- 
noïdes  ne  sont  pas  altérées  par  le  ferment  (voir  g  90),  ou  au  moins 
ne  produisent  pas  de  réaction  alcaline  dans  le  court  espace  de 
temps  où  l'urée  est  transformée  en  carbonate  d'ammoniaque.] 

(')  M.  Limpricht  n'a  pu  constater  la  présence  de  l'acide  Iqctique   dans   le  cas   d'une 
salive  acide  d'un  diabétique.  [lin/.  Klin.  Wochenschr,  1806,  n°lG.) 
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Concrétions  «les  ^l;m<l<s  salivaires. 

251.  On  rencontre  fréquemment,  dans  les  glandes  salivaires  de 
l'homme  et  des  mammifères,  des  concrétions  auxquelles  on  a  donné 
le  nom  de  calculs  salivaires.  Kilos  renferment  principalement  du 
carbonate  de  chaux,  un  peu  de  phosphate  de  chaux  et  une  substance 
albuminoïde  dont  l'étude  n'a  pas  encore  été  approfondie.  Ces  cal- 
culs sont  ordinairement  arrondis,  durs,  très-denses,  blancs  ou  jau- 
nes. Pour  les  analyser,  i!  I'uul  les  broyer  d'abord  dans  un  mortier  et 
les  traiter  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Les  sels  calcaires  se  dissolvent 
taudis  que  la  matière  organique  reste  insoluble.  On  jette  sur  filtre 
et  l'on  traite  la  liqueur  filtrée  d'après  les  indications  du  §  !7i. 

Le  dosage  de  ces  calculs  s'effectue  de  la  manière  suivante  :  un 
poids  déterminé  de  poudre  fine  est  traité  par  l'eau  bouillante,  on 
jette  sur  un  filtre,  taré,  on  dessèche  et  l'on  pèse  de  nouveau.  On  in- 
cinère la  substance  avec  le  filtre  et  l'on  ajoute  aux  cendres,  après 
refroidissement,  un  peu  de  carbonate  ammonique  dissous;  on  des- 
sèche de  nouveau,  on  porte  au  rouge  et  l'on  pèse  après  refroidisse- 
ment. On  obtient  de  cette  façon  les  matières  solubles  dans  l'eau, 
ainsi  que  le  poids  des  substances  organiques  et  inorganiques.  Les 
cendres  servent  au  dosage  des  acides  carbonique  et  phosphorique,  de 
la  chaux,  etc.,  etc.,  d'après  les  §§  170  à  186. 

[M.  lllcts  (*)  a  eu  l'occasion  d'analyser  un  calcul  salivaire  d'un 
poids  de  Qsr,445,  blanc  jaunâtre,  friable,  à  cassure  lamellaire,  ren- 
fermant 75,80  p.  100  de  phosphate  et  de  carbonate  de  chaux. 
2,50  p.  100  de  chlorures  alcalinset  surtout  du  carbonate  de  magnésie 
7,45  p.  100,  des  matières  grasses  et  de  l'acide  orique.  C'est  pour 
la  première  fois  que  l'on  signale  dans  un  calcul  salivaire  chez 
l'homme  la  présence  de  ces  trois  substances] . 

Les  tartres  dentaires  constituent  les  dépôts  qui  recouvrent  les 
dents  de  l'homme  et  des  animaux  domestiques  très-âgés,  heur  com- 
position est  à  peu  près  la  même  que  celle  des  calculs  salivaires, 
néanmoins  ils  renferment  un  peu  plus  de  phosphates  et  empri- 
sonnent une  grande  quantité  d'infusoires.  On  les  analyse  de  la 
même  manière  que  les  concrétions  i\i^  glandes. 

[*)  Journ.  de  Chim    et  Pliartn  ,  1875,  t,  XVII,  p.  156. 
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Analyse   du  mucus  nasal. 

c2-*)2.  Le  produit  de  sécrétion  de  la  muqueuse  des  fosses  nasales 
renferme,  d'après  le  petit  nombre  d'analyses  connues,  une  propor- 
tion relativement  forte  de  mucine,  de  globules  muqueux,  de  débris 
de  cellules  épithéliàles,  puis  1  à  7>  p.  100  de  matières  extractives  et 
0,5  à  (),(>  p.  100  de  substances  inorganiques.  Lors  de  l'inflamma- 
tion de  la  muqueuse,  on  observe  une  diminution  de  la  matière  pi- 
tuitaire,  l'apparition  d'une  substance  albuminoïde,  reconnaissable 
à  l'aide  de  l'acide  azotique  ou  du  mélange  d'acide  acétique  et 
de  cyanure  jaune,  et  une  augmentation  des  sels  inorganiques. 
Quand  la  mucosité  devient  purulente,  elle  cède  un  grand  nombre 
de  principes  organiques  à  l'étber,  tandis  qu'elle  est  complètement 
insoluble  dans  ce  véhicule  à  l'état  normal.  Les  analyses  qualitative 
et  quantitative  peuvent  se.  faire  d'après  les  méthodes,  indiquées  plus 
haut,  des  §§223  à  231. 

Analyse  des  crachats. 

2T>5.  L'analyse  microscopique  des  crachats  a  une  importance 
pathognomonique  bien  supérieure  à  celle  de  l'analyse  chimique.  Les 
crachats  catarrheux  ordinaires  ont  la  même  composition  et  les  mêmes 
propriétés  que  les  produits  de  sécrétion  des  muqueuses  nasales. 
L'acide  acétique  y  révèle  la  présence  de  la  mucine.  Quand  on  les 
fait  bouillir  avec  un  peu  d'acide  azotique,  on  obtient  un  coagulum 
d'albumine,  très -considérable  surtout  dans  les  catarrhes  aigus. 
L'examen  chimique  des  crachats  a  néanmoins  son  importance  dans 
les  cas  de  pneumonies,  de  catarrhes  chroniques,  de  pneumorrhagie, 
de  tuberculose,  etc.,  etc. 

Les  crachats  jaunes  ou  rouges,  renfermant  des  globules  sanguins, 
expectorés  pendant  la  période  de  l'hépatisation  rouge,  sont  visqueux, 
gluants,  transparents  et  coagulables  à  100".  L'acide  acétique  enlève 
au  coagulum  une  petite  quantité  d'une  substance  albuminoïde,  so- 
luble  dans  les  solutions  salées,  analogue  à  la  myosine  et  aux  sub- 
stances fibrinogènes.  11  est  possible  que  cet  albuminoïde  joue  un  rôle 
particulier  dans  les  diverses  pbases  de  la  pneumonie. 

Les  crachats  verts  des  affections  catarrhales  des  bronches,  de  la 
pneumonie  chronique   ou  aiguë,  compliquées  d'ictère,   résultant 
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très-probablement  de  la  décomposition  de  l'hémoglobuline,  ne  sont 
pas  encore  étudiés. 

Les  crachats  gris-perle  des  catarrhes  chroniques  renferment  des 
cellules  pigmentaires,  dont  le  pigment  blanchit  très-rapidement 
sous  l'influence  d'un  couranl  de  chlore. 

Quand  on  soupçonne  dans  un  crachai  gris  ou  noirâtre  la  présence 
de  charbon  dû  à  l'inspiration  de  noir  de  fumée,  on  traite  la  matière 
suspecte  par  de  la  soude  caustique,  el  l'on  fait  passer  dans  la  liqueur 
un  courant  de  chlore  :  les  pigments  colorés  disparaissent,  tandis  que 
la  matière  charbonneuse  subsiste.  Si  le  dépôt  noir  était  dû  à  la 
présence  de  bioxyde  de  manganèse  ou  d'oxyde  de  fer,  il  ne  dispa- 
raîtrait qu'après  traitement  à  l'acide  chlorhydrique. 

Les  matières  glaireuses  contenues  dans  les  loyers  inflammatoires 
des  bronches  ou  du  tissu  pulmonaire,  ou  encore  dans  les  cavernes, 
se  décomposent  en  donnant  naissance  aux  mêmes  produits  de  trans- 
formation que  les  substances  albuminoïdes,  la  lécithine  et  les  corps 
gras.  L'air  expiré  renferme  de  l'ammoniaque,  de  l'hydrogène  sulfuré 
el  des  acides  gras  volatils,  tandis  que  les  crachats  expectorés  ren- 
ferment dc<  acides  palmitique  et  stéarique  cristallisés  sous  forme 
de  fines  aiguilles.  Les  acides  volatils  se  retirent  par  la  distillation 
après  addition  d'acide  sulfurique,  et  les  autres  plus  élevés  de  la 
série  .  au  moyen  de  l'éther.  On  les  saponifie  avec  de  la  soude 
caustique  ,  et  l'on  décompose  ultérieurement  cette  combinaison 
sodique  par  de  l'acide  chlorhydrique  (voir  §  71  et  72). 

On  a  observé  des  cristaux  de  cholestérine  et  d'hématoïdine  dans 
des  crachats,  à  la  suite  de  perforation  d'épanchements  pleurétiques 
purulents  (*). 

Enfin  il  paraîtrait  que  l'on  a  constaté  la  présence  de  cristaux  de 
tyrosine  dans  les  crachats  d'une  bronchite  croupale  éhronique  ; 
cette  observation  toutefois  n'est  admissible  tpic  sous  toute  réserve, 
puisque  les  réactions  de  la  tyrosine  dans  ce  cas  spécial  n'ont  pas  été 
assez  nettement  indiquées. 

Analyse  «lu  suc  gastrique  et  des  matières  «le  vomissement. 

25.4.  Le  suc  gastrique  se  distingue  de  tous  les  autres  produits  de 
sécrétion  par  sa  réaction  acide  très-prononcée.  Il  constitue  un  liquide 
clair,  non  visqueux  el   facile  à  filtrer.  Il  renferme,  outre  les  acides 

(')  Yirchow's.  Ar'chiv  .  I.  XXX.  p.  ■">"". 
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chlorhydrique  et  lactique  libres,  des  phosphates  acides,  de  la  pepsine 
et  un  mélange  de  peptones.  C'est  à  la  présence  de  ces  corps  qu'il 
doit,  sans  aucun  doute,  la  déviation  à  droite,  plus  ou  moins  grande, 
qu'il  exerce  sur  la  lumière  polarisée 

Les  matières  de  vomissements  fournissent  du  suc  gastrique  mé- 
langé à  des  aliments  à  moitié  digérés  ,.  niais  seulement  dans  les 
cas  rares  où  les  vomissements  sont  consécutifs  à  des  causes  mé- 
caniques. 

Toutes  les  substances  chimiques,  à  l'exception  de  quelques  épices, 
du  poivre,  par  exemple,  mises  en  présence  de  la  muqueuse  de  l'es- 
tomac, occasionnent  toujours  un  changement  notable  dans  la  com- 
position du  suc  gastrique.  Le  produit  de  sécrétion  obtenu  dans  ces 
circonstances  prend  toujours  une  réaction  faiblement  acide,  neutre, 
ou  même  quelquefois  alcaline  et  renferme  de  l'albumine.  Les  parties 
liquides  des  vomissements,  dans  les  catarrhes  aigus  et  chroniques  de 
l'estomac  et  dans  d'autres  affections  de  cet  organe,  tant  chez  les  en- 
fants que  chez  les  adultes,  présentent  souvent  aussi  une  réaction  très- 
acide.  Mais  ces  deux  espèces  de  liquides  né  possèdent  pas  de  propriétés 
digestives  et  renferment  rarement  de  l'acide  chlorhydrique  libre  qui 
constitue  un  des  principes  normaux  du  suc  gastrique  du  chien. 

Les  acides  lactique  et  acétique,  de  même  que  l'acide  butyrique, 
se  rencontrent  très -fréquemment  à  l'état  libre  dans  les  matières 
de  vomissements  chez  les  enfants  à  la  suite  de  catarrhe  stomacal. 
On  les  observe  également,  dans  les  mêmes  circonstances,  cbez  les 
adultes,  chez  les  personnes  anémiques,  ou  bien  même  chez  les 
sujets  bien  portants  à  la  suite  d'une  alimentation  trop  copieuse. 
Ces  acides  sont  probablement  des  produits  d'une  fermentation  ac- 
complie au  sein  de  l'estomac.  On  constate  également  leur  présence 
dans  le  contenu  de  l'estomac  des  personnes  qui  ont  succombé  à  une 
affection  fébrile. 

On  a  souvent  occasion  de  remarquer,  dans  les  autopsies,  un 
gonflement  gélatiniforme  des  parois  internes  de  l'estomac,  plus 
on  moins  imprégnées  de  liquide;  quelquefois  aussi  on  trouve  dans 
cet  organe  un  déliquium  formé  aux  dépens  de  la  couche  superficielle 
ou  des  couches  sous-jacentes.  Le  premier  phénomène  est  dû  à  l'ac- 
tion corrosive  dc^  acides  lactique  et  acétique,  le  second  résulte  d'une 
digestion  post  mortem,  et  peut  être  observé  chez  l'homme  ou  les 
animaux  frappés  de  mort  subite  en  pleine  digestion. 
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Pour  constater  la  nature  îles  acides  libres  de  L'estomac,  il  faut 
soumettre  d'abord  le  contenu  stomacal  à  la  distillation.  On  com- 
mence  par  ajouter  au  liquide  une  certaine  quantité  d'eau,  et  l'on 
distille  dans  une  grande  ennuie  à  une  température  qui  ne  doil  pas 
dépasser  125°  à  150°,  à  moins  que  la  mousse  produite  n'y  mette 
obstacle,  et  en  ayant  soin  de  refroidir  convenablement  le  récipient 
au  moyen  d'un  réfrigérant  de  Liebig.  On  cherche,  parmi  les  produits 
distillés,  les  acides  chlorhydrique ,  acétique  et  butyrique  d'après 
\  7  I  ;  et  Ton  traite  le  résidu  par  l'éther  dans  le  but  de  déceler  la 
présence  de  l'acide  lactique  d'après  le  §  7,'). 

La  détermination  du  degré  d'acidité  de  l'estomac  peut  s'effectuer 
au  moyen  d'une  solution  titrée  de  soude  caustique,  d'après  \  190. 

L'acide  chlorhydrique  libre  du  suc  gastrique,  du  contenu  de 
l'estomac  ou  des  matières  de  vomissements,  peut  être  déterminé 
facilement  au  moyen  de  la  méthode  de  M.  C.  Schmidt  (*).  A  cet 
effet,  on  filtre  un  volume  donné  de  liquide,  et  on  le  précipite  par 
du  nitrate  d'argent  aiguisé  d'un  peu  d'acide  azotique.  On  jette  sur 
filtre  le  précipité  de  chlorure,  on  lave,  on  sèche  et  l'on  pèse, 
d'après  l  178. 

On  évapore  ensuite  la  liqueur  filtrée  à  siccité  dans  une  capsule  ou 
dans  un  creuset  de  porcelaine,  on  carbonise  le  résidu,  puis  on  l'incinère 
complètement  et  l'on  obtient,  en  suivant  la  méthode  analytique 
citée  plus  haut,  les  poids  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  de  la  po- 
tasse, de  la  soude  et  des  acides  sulfurique  et  phosphorique. 

On  détermine  plus  tard  la  présence  de  l'ammoniaque  en  soumet- 
tant à  la  distillation  une  nouvelle  portion  de  liquide,  après  l'avoir 
préalablement  traitée  par  de  l'eau  de  baryte  en  excès,  et  l'on  reçoit 
le  produit  distillé  dans  un  récipient  contenant  de  l'acide  chlor- 
hydrique. Quand  les  trois  quarts  du  volume  primitif  ont  passé  à  la 
distillation,  on  arrête  l'opération,  on  évapore  le  liquide  acide,  et 
l'on  y  ajoute  du  bichlorure  de  platine.  On  évapore  à  siccité  et  on 
lave  le  résidu  à  l'éther  alcoolise,  on  jette  sur  filtre  le  précipité 
obtenu,  on  le  lave  encore  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  puis 
on  le  dessèche  à  100°,  et  on  le  laisse  refroidir  sous  la  cloche  à  acide 
sulfurique.  Le  tableau  II  permet  de  déterminer  la  quantité  d'ammo- 
niaque d'après  le  poids  de  chloroplatinale.  Puis,  après  avoir  calculé 

(*)  Bidderct  Schmidt.    Vcrdauung.  u.  <l.  Stoffwechsel,  1832,  |>  44. 
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toutes  les  pesées  pour  100cc  de  matière,  on  confronte  les  poids  des 
acides  et  des  bases.  On  envisage  la  potasse  et  la  soude  comme 
existant  à  l'état  de  sulfate,  et  l'on  rapporte  les  autres  bases  aux 
acides  ehlorhydrique  et  phosphorique  pour  en  faire  des  chlorures  et 
des  phosphates  acides  PRH^O*.  L'excédant  d'acide  chlorhydrique  non 
combiné  doit  être  considéré  comme  acide  libre. 

Malgré  sa  complication,  cette  méthode  est  la  seule  qui,  dans  l'état 
actuel  de  la  science,  donne  des  résultats  certains. 

On  obtient,  il  est  vrai,  de  l'acide  chlorhydrique  parmi  les  produits 
de  distillation  du  liquide  stomacal  ;  mais  cette  expérience  ne  dé- 
montre pas  que  cet  acide  existe  réellement  à  l'état  libre  dans  le  suc 
gastrique,  ou  qu'il  soit  le  résultat  d'une  décomposition  de  chlorures 
de  calcium  et  de  magnésium  sous  l'influence  de  l'acide  lactique  libre. 

[D'après  les  travaux  récents  de  M.  Maly  (*),  il  paraîtrait  qu'il  n'en 
est  pas  ainsi,  et  que  l'acide  chlorhydrique  aurait  pour  origine  un 
phénomène  de  dissociation  sans  l'intervention  d'un  acide. 

Les  dernières  expériences  de  M.  Rabuteâu ■(•**)  terminent  de  longs 
débats  auxquels  avaient  pris  part  diverses  sociétés  savantes  :  cet 
habile  chimiste  a  démontré  que  l'acide  libre  contenu  dans  le  liquide 
stomacal  était  réellement  l'acide  chlorhydrique.  La  plus  concluante 
de  toutes  les  démonstrations  au  sujet  de  cette  question  controversée 
consiste  en  ce  que  le  suc  gastrique  bleuit  un  mélange  d'amidon, 
d'iodure  et  d'iodate  de  potasse;  tout  autre  liquide  acide  dilué  au 
ïôVô'  d011^  l'acide  libre  serait  un  acide  organique  comme  l'acide  acé- 
tique ou  l'acide  lactique,  ne  produirait  pas  cette  réaction] . 

Pour  reconnaître  la  propriété  digestive  du  suc  gastrique,  un  met  le 
liquide  en  contact  avec  de  la  fibrine  du  sang  parfaitement  lavée.  A  cet 
effet,  on  verse  une  certaine  quantité  du  liquide  à  analyser  dans  un 
petit  ballon,  on  y  ajoute  un  flocon  de  fibrine,  et  l'on  maintient  ce 
mélange  à  une  température  variant  entre  57°  et  40°.  On  examine  de 
temps  en  temps  l'effet  produit.  Si,  au  bout  de  douze  heures,  la  fibrine 
n'a  pas  disparu,  au  moins  partiellement,  ou  bien  s'il  se  manifeste 
une  odeur  putride,  on  est  certain  d'avoir  un  résultat  négatif.  Cette 
méthode  peut  servir  dans  des  analyses  quantitatives,  puisque  la 
propriété  ou  la  puissance  digestive  dépend  de  la  rapidité  de  dissolu- 
tion de  la  fibrine. 

(*)  Ami.  </.  Chem,  a.  Pharm.  Août  1M74. 
(**)  Soc.  de  Biologie,  Jnnv.  1874. 
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D'autres  expériences  plus  anciennes,  relatives  au  même  sujet, 
consistaient  à  mettre  du  blanc  d'œuf  pesé,  coupé  en  petits  morceaux, 
dans  le  liquide  à  examiner.  Un  exposait  le  mélange  à  une  tempéra- 
ture moyenne  de  37  à  10".  On  laissait  digérer  pendant  un  certain 
temps  ,  on  jetait  sur  filtre  .  on  soumettait  à  des  lavages  l'albumine 
restée  insoluble,  on  desséchait  et  l'on  pesait.  La  différence  de  poids 
indiquait  la  quantité  de  matière  dissoute. 

Il  vaudrait  mieux  employer  le  blanc  d'œuf  broyé  en  menus  mor- 
ceaux pour  augmenter  la  surface  attaquable.  La  caséine  ne  se  prête 
pas  aussi  bien  à  ces  expériences,  parce  qu'elle  est  trop  facilement 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  (Bruecke)  (*). 

Cette  méthode  serait  excellente  si  elle  ne  nécessitait  l'emploi 
d'une  grande  quantité  de  suc  gastrique  pour  opérer  la  dissolution 
du  blanc  d'œuf,  mais  il  est  préférable  de  se  servir  de  fibrine,  à  cause 
de  la  solubilité  plus  complète  et  plus  rapide  de  cette  substance. 

Le  suc  gastrique,  ainsi  que  les  matières  vomies,  renfermant  par- 
fois des  quantités  considérables  de  pepsine,  ne  sauraient  produire 
le  phénomène  de  la  digestion  en  l'absence  des  acides  chlorhydrique 
et  lactique  libres.  Il  suit  de  là  que  pour  rechercher  dans  ces  liquides 
la  proportion  de  pepsine,  au  moyen  de  la  méthode  précédemment 
indiquée,  il  est  indispensable  d'y  ajouter  un  volume  égal  d'un  mé- 
lange renfermant  8CC  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  992ce  d'eau. 
De  cette  façon  le  liquide  primitivement  neutre  renfermera  1  p.  1000 
d'acide  chlorhydrique.  La  dilution  amoindrit,  il  est  vrai,  un  peu  le 
pouvoir  digestif,  mais  sans  lui  être  préjudiciable.  Toutes  les  fois  d'ail- 
leurs qu'il  s'agit  d'expériences  de  cette  nature,  il  est  impossible 
d'éviter  ce  retard  de  la  digestibilité,  provoqué  par  l'addition  de 
faibles  proportions  du  mélange  acide. 

Les  expériences  de  M.  W'itticli  (**)  confirment  entièrement  les 
résultats  que  nous  venons  d'indiquer.  Cet  auteur  a  remarqué,  en 
effet,  que  la  pepsine  se  précipite  et  devient  par  elle-même  inactive 
à  la  suite  de  la  digestion  de  grandes  quantités  de  fibrine  et  d'albu- 
mine et  à  la  suite  de  la  saturation  des  peptones  par  l'acide  chlorhy- 
drique. Par  conséquent,  lorsqu'il  s'agit  d'opérer  des  digestions  de 
grandes  quantités  de  matières  au  moyen  d'une  solution  saturée  de 


(*)  Sitzungsber.  <l.  Wien.  Aftad.,  L859,  t.  37,  p.  \'t. 
[*")  Arch.  f.  d.  ges,  PhysioL,  p.  43g. 
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pepsine,  il  faut  ajouter  de  temps  en  temps  au  mélange  quelques 
gouttes  d'une  solution  étendue  d'aeide  chlorhydrique. 

M.  Grùnhagen  (*)  a  indiqué  la  méthode  suivante  pour  détermi- 
ner la  proportion  de  pepsine  contenue  dans  un  liquide  :  On  traite 
la  ûbrine  du  sang,  parfaitement  lavée,  à  l'acide  chlorhydrique 
à  2  p.  1000  jusqu'à  ce  qu'elle  se  transforme  en  une  gelée  de  con- 
sistance épaisse.  Un  l'exprime,  [mis  on  la  divise  en  portions  égales 
sur  des  liltres  placés  sur  des  entonnoirs,  au-dessus  d'éprouvettes  à 
pied  qu'on  place  dans  des  étuves  chauffées  entre  37  et  40°,  et  l'on 
verse  sur  la  fibrine  le  liquide  à  examiner.  La  rapidité  avec  laquelle 
s'effectue  la  dissolution  de  ces  gelées,  ainsi  que  leur  vitesse 
d'écoulement  à  travers  les  liltres,  indiquent  le  pouvoir  digestif 
des  liquides.  Cette  méthode  s'accorde  entièrement  avec  celle  de 
MM.  Wittich,  Ebstein  etGrùtzner.  Voir  plus  haut,  §  165,  la  prépa- 
ration des  liquides  employés  pour  les  digestions  artificielles. 

M.  Grùtzner(**)  a  indiqué  une  méthode  colorimétrique  pour  le 
dosage  de  la  pepsine  contenue  dans  un  liquide  ;  mais  elle  n'est 
pas  encore  sanctionnée  par  l'expérience. 

255.  On  rencontre  fréquemment  des  quantités  plus  ou    moins 
considérables    à'albumine   dans  les  matières  de  vomissement  des 
cholériques   ou    des    personnes   affectées   de   catarrhes    de    l'esto- 
mac, etc.,  etc.  La  présence  de  ce  corps  est  reconnaissable  par  sa 
coagulai  ion  à  l'aide  de  i'acide  azotique  ou  à  la  chaleur.  La  bile  accom- 
pagne le  plus  fréquemment  les  matières  vomies  dans  les  cas  de  lièvre 
puerpérale,  d'urémie,  etc.,  etc.,  ou  à  la  suite  de  l'administration  de 
vomitifs.  Les  indications  des  %£  79  et  157  donnent  tous  les  détails  re- 
latifs à  la  recherche  des  matières  colorantes  ou  des  acides  biliaires. 
Il  n'est  pas  rare  de  constater  la  présence  de  sang  non  altéré  parmi 
les  matières  de 'vomissement,    tant  après  un  arrêt  complet  delà 
'digestion  stomacale  qu'à  la  suite  d'une  gastralgie.  L'épancnement 
sanguin,  sous  l'influence  des  acides  libres  de  l'estomac,  affecte  dans 
ces  cas  l'aspect  de  marc  de  ,café.  La  masse,  d'un  noir  plus  ou  moins 
foncé,  ne  renferme  pas  d'hémoglobuline,  mais  de  l'hématine  ;  quand 
on  la   dissout  dans  du  carbonate  de  soude  ou  dans  de  la  soude  causti- 
que, et  que  le  liquide  filtré  est  soumis  à  l'appareil  spectral,  on  ob- 
serve la  raie  d'absorption  décrite  plus  haut,  §  129.  On  la  reconnaît 

Arck.  /.  ges.  Phys.,  V.  p.  -100, 
Arch.  f.ges.  Pliys.,  Vil,  p.  i*>:>. 
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mieux  encore  quand  on  traite  d'abord  la  niasse  par  du  sulfure 
ammonique.  Pour  éviter  les  causes  d'erreurs  qui  pourraient  résulter 
de  la  présence  d'autres  matières  colorantes  contenues  dans  les  ali- 
ments, on  chauffe  d'abord  la  niasse  suspecte  modérément  avec  l'acide 
azotique  étendu,  on  filtre,  puis  on  dissout  le  précipité  dans  une 
solution  étendue  de  soude  caustique  et  on  soumet  ensuite  le  liquide 
au  spectroscope. 

La  recherche  du  sucre,  de  l'urée  et  de  l'ammoniaque  dans  les 
matières  de  vomissements  peut  se  faire  d'après  les  indications  des 
l  225  et  220. 

Suc  pancréatique. 

256.  Les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  l'étude  du  suc  pan- 
créatique n'ont  pas  eu  toujours  entre  les  mains  des  produits  de 
même  composition.  La  variation  des  résultats  observés  tient  d'une 
part  aux  changements  considérables  qui  s'effectuent  dans  le  liquide 
sécrété,  par  suite  de  son  activité  physiologique  plus  ou  moins  grande. 
d'autre  part  aux  difficultés  des  vivisections,  à  la  manière  de  re- 
cueillir le  suc  de  la  glande,  et  enfin  à  la  quantité  de  produit  qui 
s'écoule  dans  une  période  de  temps  limitée  après  la  digestion. 

L'amidon,  les  substances  albuminoïdes,  ainsi  que  les  corps  gras, 
se  modifient  en  présence  du  suc  pancréatique  ;  par  conséquent  ce 
produit  sécrété  doit  renfermer  des  corps  qui  jouissent  de  la  pro- 
priété :  1°  de  dissoudre  l'albumine  coagulée  et  la  fibrine;  2°  de 
transformer  l'amidon  en  glucose  ;  5°  de  dédoubler  les  graisses  en 
acides  gras  et  glycérine  ;  mais  on  n'est  pas  encore  parvenu  à  séparer 
ces  divers   éléments.  Il  paraît  même  ressortir  des  expériences  de 
M.  Danilewski(*)  que  les  transformations  des  trois  classes  de  com- 
posés chimiques  sont  dues  à  la  présence  de  trois  principes  consti- 
tutifs du  suc  pancréatique  complètement  différents.  Voici  du  reste  !n 
manière  dont  cet  auteur  parvient  à  faire  la  séparation  des  deux  pre- 
miers :  on  extrait  le  pancréas  du  chien  six  ou  sept  heures  environ 
après  le  repas,  on  le  lave  à  l'eau,  on  broie  la  glande  avec  du  sable 
puis  avec  de  l'eau,  et  l'on  maintient  la  masse  pulpeuse  pendant  deux 
heures  environ  à  une  température  de  20°  à  50°  ;  on  filtre  à  travers 
un  linge  et  l'on  exprime.  Le  liquide  peut  être  acide,  neutre  ou 
alcalin  ;  quelle  que  soit  sa  réaction,  on  le  traite  par  de  la  magnésie 
(')  Arch.f.pathol.Anat.,  1862,  t.  XXY,  p.  'J7!>. 
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calcinée  en  excès  et  l'on  filtre  de  nouveau.  Le  liquide  obtenu  trans- 
forme l'amidon  et  la  fibrine  à  la  façon  du  suc  pancréatique,  mais 
n'agit  pas  sur  les  graisses.  L'auteur  se  sert  ensuite  de  collodion  pour 
précipiter  le  liquide,  de  même  que  M.  Brueckese  sert  d'une  solution 
éthéréedc  cbolestérine  pour  isoler  la  pepsine  :  à  cet  effet  il  verse  le 
liquide  dans  un  flacon,  il  y  ajoute  le  1/3  de  son  volume  de  collodion 
épais,  et,  après  avoir  fermé  le  goulot,  il  agite  fortement  pendant 
un  certain  temps;  puis  il  verse  le  mélange  dans  une  large  éprou- 
vette,  en  ayant  soin  de  laisser  évaporer  l'éther.  Il  se  forme  un 
précipité  légèrement  grumeleux  qu'on  jette  sur  un  linge.  On  soumet 
le  liquide  filtré  à  une  opération  analogue  et  l'on  verse  le  précipité 
ainsi  obtenu  sur  le  même  filtre.  De  cette  façon  on  obtient  dans  le 
nouveau  liquide  B  filtré  le  corps  particulier  qui  dédouble  l'amidon 
en  sucre,  et  dans  le  précipité  A  le  composé  qui  dissout  l'albumine 
et  qui  n'agit  absolument  pas  sur  l'amidon. 

On  lave  le  précipité  à  l'alcool  à  60°  ou  70°,  on  le  dessèche  entre 
des  doubles  de  papier  à  filtre,  puis  on  dissout  le  collodion  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther,  on  filtre  et  on  lave  une  dernière  fois 
avec  de  l'éther.  En  traitant  par  l'eau  le  composé  insoluble,  on  par- 
vient à  en  dissoudre  une  certaine  quantité  ;  la  partie  non  dissoute 
n'est  que  de  l'albumine.  Le  nouveau  liquide  jouit  de  la  propriété  de 
dissoudre  la  fibrine. 

Cette  substance  est  insoluble  dans  l'alcool  et  facilement  soluble 
dans  l'eau.  L'acide  azotique  la  jaunit  très-probablement  à  la  chaleur. 
La  fibrine,  en  présence  de  liquides  alcalins  ou  neutres,  est  complè- 
tement dissoute  par  elle,  mais  elle  reste  insoluble  dans  les  liqueurs 
acides. 

Pour  isoler  le  corps,  qui  transforme  l'amidon  en  glucose,  on 
évapore  le  liquide  Iï  dans  le  vide  jusqu'à  1/6  de  son  volume,  et  on  le 
précipite  par  de  l'alcool  absolu.  On  ajoute  de  nouveau  un  mélange 
de  2  p.  d'alcool  et  de  1  p.  d'eau,  afin  d'éliminer  toutes  les  sub- 
stances  albuminoïdes  ;  on  filtre  et  l'on  évapore  une  seconde  fois  dans 
le  vide.  On  soumet  ensuite  ce  liquide  concentré  à  la  dialyse  (voir 
g  10),  afin  de  le  débarrasser  de  la  tyrosine  et  des  sels  inorganiques. 
Le  composé  obtenu  de  cette  façon  n'est  pas  entièrement  pur,  mais  il 
diffère  néanmoins  du  précédent  par  son  action  dissolvante  de  l'ami- 
don, sans  modifier  la  fibrine;  l'amidon,  en  effet,  se  dédouble  en 
glucose  dans    les  liquides   alcalins    et   neutres,   absolument  de  la 
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même  nianièrc  que  sous  l'inllucnce  du  suc  pancréatique,  niais  plus 
lentement  dans  les  liquides  acides.  [Ce  n'est  qu'à  partir  du  deuxième 
mois  de  la  vie  réelle  que  le  pancréas  de  L'enfant  est  capable  de  trans- 
former l'amidon  en  sucre;  à  l'âge  d'un  an  la  puissance  succhari- 
iiante  de  la  glande  égale  celle  d'un  adulte  (*)] 

Le  suc  pancréatique  naturel  est  un  liquide  clair,  incolore,  qui  se 
décompose  au  bout  de  quelques  heures,  en  se  troublant,  même  à 
une  température  voisine  de  0°.  Agité  vivement  dans  un  vase,  il  pro- 
duit une  écume  abondante  et  émulsionne  considérablement  les  ma- 
tières  grasses.  Il  offre  une  réaction  alcaline  et  contient  à  l'état  frais, 
outreles  composés  que  nous  venons  d'énumérer  plus  liant,  de  la  tyro- 
sine,  de  la  leucine,  un  peu  d'albumine  et  une  substance  albuminoïde 
(paralbuiiiine,  caséine,  etc.,  etc.),  précipitable  par  l'acide  acétique, 
mais  dont  l'étude  n'est  pas  faite  d'une  manière  complète.  Les  cendres 
du  suc  pancréatique  renferment  principalement  du  carbonate  de 
soude,  qui  existe  très-probablement  dans  le  liquide  sécrété  en  com- 
binaison avec  des  matières  albuminoïdes  ou  des  ferments. 

On  a  fait,  dans  ces  derniers  temps,  un  grand  nombre  de  recher- 
ches au  sujet  de  la  transformation  des  substances  albuminoïdes 
en  peptones,  sous  l'influence  du  suc  pancréatique.  M.  11".  Kuchne(**) 
a  démontré  que,  indépendamment  de  ces  composés,  il  pouvait  se  for- 
mer de  la  leucine,  de  la  tyrosine  et  d'autres  produits  analogues  ré- 
sultant de  la  décomposition  ultime  des  matières  albuminoïdes. 
MM.  RadziejewsH  et  $alkowski(***)  ont  signalé  la  présence  de  l'acide 
aspartique  parmi  les  produits  de  digestion  de  la  fibrine,  et  M.  Dia- 
Iconow  (*'  '*)  a  fait  de  nombreuses  expériences  sur  les  propriétés  par- 
ticulières des  peptones  pancréatiques. 

11  s'accumule  parfois  une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  pro- 
duit sécrété  dans  les  diverticulums  de  la  glande,  ainsi  qu'on  a  pu  le 
constater  chez  un  chat  et  chez  un  cheval.  Dans  ce  dernier  cas  il  s'était 
amassé  75cc  d'un  Liquide  présentant  tous  les  caractères  du  suc 
pancréatique  normal,  et  contenant  une  proportion  de  soude  beau- 
coup plus  considérable  que  celle  qui  existe  dans  le  liquide  normal. 

(')  Bull.  Soc.  Chiw.,  nov.  1875,  p.  472. 

(**)  W.  Kuehae.  Areh.  f.  pal/,.  Anal.,  t.  XXXIX,  p.  l'fl.  —  Fudakowski.  Centralb. 
il.  nird.   ll/.sN.  1  807.  h"  35.    —  Si  Iiwciïii.   Ja/ircsb.  il.  Lrisl.  u.   Forsch.  d.   </a\Mcil. 
18(17,  p.  150.  —  Senator.  Arch.  f. path.  Anal.,  i.  XI. III.  p.  454. 
••)  Ber.  il.  deut.  ch.  Ges.,  1874,  p.  1050. 

(****]  Hoppe-Seyler,  Med.  Client,  l'utcrs.,  1867,  II. 
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Quand  le  fonctionnement  de  la  glande  est  entravé  par  la  pré- 
sence de  tissu  cicatriciel  ou  de  tumeurs,  les  conduits  pancréatiques 
prennent  un  développement  considérable,  tandis  que  le  tissu  propre 
de  l'organe  s'atrophie.  Le  suc  pancréatique  change  d'aspect  :  il 
devient  jaune  et  visqueux,  et  renferme  de  grandes  quantités  d'urée,  de  ■ 
leucine  et  de  tyrosine. 

L'analyse  qualitative  et  quantitative  de  ce  produit  de  sécrétion 
s'effectue  généralement  d'après  les  méthodes  indiquées  plus  haut  à 
propos  des  liquides  séreux,  excepté  dans  le  cas  où  il  s'agit  de  re- 
cherches relatives  à  l'action  du  suc  pancréatique  sur  les  matières 
alhuminoïdes,  sur  les  corps  gras  et  sur  l'amidon. 

L'examen  des  concrétions  pancréatiques,  très-rares  d'ailleurs, 
formées  de  carbonate  de  chaux,  se  fait  de  la  même  manière  que  celui 
des  concrétions  salivaires. 

Analyse  de  la  bile.   —  Composition. 

257.  La  composition  chimique  de  la  bile  est  bien  mieux  établie 
que  celle  des  produits  de  sécrétion  de  toutes  les  autres  glandes, 
mais  son  étude  physiologique  laisse  encore  beaucoup  à  désirer. 

La  bile  de  l'homme  et  des  animaux  constitue  à  l'état  normal  un 
liquide  neutre  ou  légèrement  alcalin,  brun  clair,  jaune  brunâtre, 
verdâtre  ou  vert  bleuâtre,  d'une  saveur  à  la  fois  amère  et  aroma- 
tique, et  d'une  consistance  légèrement  visqueuse.  Elle  ne  renferme 
pas  de  composés  alhuminoïdes;  elle  est  précipitée  par  l'alcool,  et  le 
précipité  composé  de  mucinc,  de  matières  colorantes  et  de  traces  de 
diastase,  se  redissout  difficilement  et  incomplètement  dans  l'eau.  Elle 
renferme  en  outre  de  fortes  proportions  d'acides  combinés  à  la 
potasse  et  à  la  soude,  qui  n'existent  normalement  dans  aucune 
partie  de  l'économie,  à  l'exception  de  la  vésicule  biliaire  et  du  tube 
intestinal. 

Chez  les  mammifères,  c'est  l'acide  taurocholique  à  l'état  de  tau- 
rocholate  de  soude  qui  constitue  la  principale  partie  du  résidu  fixe 
de  la  bile;  chez  le  bœuf  et  peut-être  aussi  chez  l'homme,  ce  sel  est 
accompagné  de  glycocholate  de  soude.  [M.  Jacobsen(*)  a  fait  voir 
récemment  que  le  rapport  des  acides  glycocholique  et  taurocholique 
dans  la  bile  de  l'homme  variait  dans  des  limites  très-étendues,  que 

(')  Bull.  Soc.  Chim.,  1874,  I.  85. 
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ce  dernier  acide  pouvait  même  manquer  complètement,  tandis  que  le 
premier  paraissait  ne  faire  jamais  défaut.]  Il  existe  enfin,  chez  le  porc 
et  chez  les  oiseaux,  des  acides  biliaires  d'une  nature  spéciale,  mais 
encore  incomplétemenl  étudiés. 

La  bile  normale  de  tous  les  animaux  examinés  jusqu'ici  renferme 
de  la  lécithine  et  de  la  cholestérine  ;  toutes  les  biles  normales  ren- 
ferment en  outre  de  petites  quantités  de  matières  grasses.  Il  y  existe 
également  des  matières  colorantes  de  composition  variable  :  c'est  la 
bilirubine  qui  domine  chez  l'homme  et  les  carnassiers,  tandis  que 
l'on  trouve  chez  les  herbivores  une  matière  verte  dont  les  pro- 
priétés chimiques  ne  sont  pas  bien  connues.  Ajoutons  à  la  liste  de 
ces  composés  organiques  un  certain  nombre  de  sels  fixes,  tels  que  le 
phosphate  de  soude,  le  chlorure  de  sodium,  le  phosphate  de  chaux 
et  de  fer  et  des  traces  de  cuivre. 

11  n'est  pas  rare  de  trouver  dans  la  vésicule  biliaire,  chez  l'homme 
et  chez  les  animaux,  diverses  concrétions  formées  soit  de  cholestérine, 
soit  de  bilirubine  calcaire. 

On  y  rencontre  fréquemment,  à  l'état  pathologique,  de  l'urée,  du 
sucre,  de  l'hémoglobuline  et  de  l'albumine.  Dans  des  cas  d'intlam 
mation  des  canaux  biliaires  ou  de  la  vésicule  biliaire,  il  peut  s'y 
accumuler  une  grande  quantité  de  liquide  qui  ne  présente  plus  dans 
ces  circonstances  la  composition  de  la  bile.  [M.  le  professeur  Pàttcr(*) 
a  eu  l'occasion  d'observer  des  liquides  biliaires  complètement  inco- 
lores chez  un  certain  nombre  d'individus  qui  avaient  succombé  à 
des  affections  diverses.] 

Tant  que  la  bile  renferme  du  mucus  elle  se  décompose  rapide 
ment,  devient  alcaline  et  présente  une  légère  odeur  de  putréfaction  : 
cette  modification  est  accompagnée  d'un  dédoublement  de  l'acide 
taurocholique  avec  production  d'acide  cholalique  qui  n'a  jamais  été 
trouvé  dans  la  bile  fraîche.  Mais  dès  qu'on  précipite  le  mucus  par 
l'alcool,  le  reste  du  liquide  filtré  ne  se  décompose  plus,  même  après 
élimination  de  la  totalité  du  véhicule. 

Les  matières  colorantes  se  dédoublent  également  par  l'effet  de  la 
putréfaction  ;  on  peut  les  reconnaître  alors  au  moyen  de  leur  réactif 
spécial  dans  le  liquide  ainsi  altéré  (voir  §  157),  à  la  condition  toute- 
fois que  la  bile  fraîche,  avant  d'avoir  subi  sou  altération,  présente 
elle-même  ces  réactions. 

")  Journ.  de  l'Anat.  elde  la  Physiol.,  1872,  p.  80. 
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Action  «les  principaux    réactifs  sur  la  !>ilc. 

238.  La  bile  est  soluhle  en  toutes  proportions  dans  l'eau.  L'alcool 
y  produit  un  précipité  floconneux -considérable  de  mucine,  qui  se 
réduit  à  un  très-petit  volume  après  la  dessiccation.  Evaporée  aubain- 
marie  à  siccité,  elle  abandonne  un  résidu  poisseux,  cassant  et  très- 
bygroscopique  qui  se  ramollit  facilement  à  la  chaleur.  Les  alcalis  en 
changent  la  Couleur  sans  produire  de  précipité,  tandis  que  les  acides 
y  font  naître  des  précipités  abondants. 

L'addition  d'une  petite  quantité  d'acide  acétique  ou  d'un  acide 
minéral  très-étendu  ne  provoque  qu'un  dépôt  de  mucus  ;  mais  avec 
des  proportions  plus  fortes  d'acides  on  obtient  un  précipité  flocon- 
neux d'acide  glycocholique  qui  se  transforme  facilement  en  une 
masse  poisseuse.  L'acide  sulfurique  concentré  redissout  ce  précipité 
avec  une  couleur  brune  ;  cette  solution  devient  fluorescente  au  boni 
d'un  certain  temps,  en  prenant  une  teinte  verte. 

Le  chlorure  de  baryum  ne  précipite  la  bile  que  dans  le  cas  où  elle 
possède  une  réaction  alcaline  très-prononcée  ou  quand  elle  contient 
de  l'acide  cholalique.  L'acétate  neutre  de  plomb,  l'acétate  triplom- 
bique,  et  en  général  uii  grand  nombre  de  sels  métalliques  don- 
nent naissance  à  des  précipités  qui  constituent  des  combinaisons  des 
acides  biliaires  avec  ces  métaux. 

L'acétate  de  plomb  précipite  principalement  l'acide  glycocholique. 
(Juand  tout  le  glycocholate  de  plomb  est  précipité,  la  liqueur  filtrée 
fournit  encore  un  dépôt  abondant  par  l'acétate  triplombique  en  pré- 
sence  d'une  faible  quantité  d'ammoniaque  :  ce  composé  insoluble 
constitue  le  taurocholate  de  plomb. 

Lorsqu'on  évapore  la  bile  au  bain-marie  à  siccité  et  que  l'on 
traite  le  résidu  par  l'alcool,  l'extrait  alcoolique  concentré  précipite 
abondamment  par  l'éther  ;  il  se  forme  d'abord  un  dépôt  poisseux 
qui  finit  par  se  transformer  au  bout  d'un  temps  variable  en  un 
amas  de  jolies  aiguilles  cristallines.  La  couche  alcoolique  laisse 
apparaître,  après  plusieurs  jours  ou  plusieurs  mois,  des  cristaux  de 
glycocholate  et  de  taurocholate  de  potasse  (très-nets  et  purs  dans  la 
bile  du  chien,  du  chat  et  de  la  martre),  tandis  que  la  couche 
éthérée  dissout  la  lécithine,  la  cholcstérine  et  les  corps  gras. 
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Soumis  à  la  distillation  sèi  he,  le  résidu  biliaire  donne  naissance 
à  une  huile  volatile  très*aromatique. 

La  bile  do  pore  traitée  par  du  sulfate  de  soude  cristallisé  Be 
transforme  en  un  précipité  Qoconnenx  de  hyoglycocholate  de  potasse; 
le  précipité  est  facilement  soluble  dans  l'eau.  Les  autres  acides 
biliaires  ne  présentent  pas  ce  caractère.  Cette  réaction  permet  donc 
de  distinguer  la  bile  de  porc  d'avec  celle  de  tous  les  autres  ani- 
maux. 

Agitée  avec  un  excès  de  chloroforme)  la  bile  de  l'homme  su  dissout 
en  partie;  la  liqueur  décantée  et  soumise  à  l'évaporation  spontanée 
abandonne  des  cristaux  de  bilirubine  et  de  cholestérine.  La  bile  des 
animaux  carnassiers  présente  cette  même  propriété. 

Toute  bile  qui  renferme  un  acide  biliaire  se  colore  en  présence 
du  sucre  et  de  l'acide  sulfuriquo  (réaction  de  M.  Pettenkofer, 
g  79).  On  constate  souvent  dans  les  autopsies  des  vésicules  biliaires 
chargées  d'un  liquide  plus  ou  moins  limpide  qui  ne  se  colore  pas 
en  rouge  sous  l'influence  de  ce  réactif  :  ce  résultat  tient  à  l'absence 
des  acides  biliaires.  [Voir  jJ  257.] 

Recherche  de  l'albumine,   tle  l'hémoglobine,    du    sucre,  «le  l'urée 
et  de  la  lcucine  contenus  dans  la  bile. 

259.  Pour  rechercher  l'albumine,  on  sature  la  bile  par  l'acide 
acétique  étendu,  et  l'on  chauffe  le  liquide  à  l'ébullition  ;  le  précipité 
obtenu  dans  ce  cas  est  dû  à  l'albumine. 

Un  autre  procédé  consiste  à  précipiter  la  bile  par  de  l'alcool,  à 
jeter  sur  filtre  le  dépôt  obtenu,  et  à  le  laver  soigneusement  à  l'eau. 
On  traite  ce  précipité  par  de  l'acide  acétique  concentré,  pour  laisser 
la  mucine  inattaquée  et  pour  dissoudre  les  substances  albuminoïdes  ; 
puis  on  évapore  cette  solution  acétique  à  un  petit  volume,  et  l'on  y 
ajoute  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  soude.  S'il  se  produit 
un  précipité  floconneux  par  suite  de  l'addition  de  l'acide  acétique, 
il  provient  de  l'albumine  ;  mais  comme  les  acides  biliaires  précipitent 
également  sous  l'influence  des  acides,  il  s'ensuit  que  ce  procédé 
opératoire  ne  peut  pas  servir  sans  être  préalablement  modilié. 

On  emploie  les  procédés  de  MM.  Trommer  ou  Bœttcher,  g  90, 
pour  déceler  des  traces  de  sucre  que  la  bile  peut  contenir  ;  mais  on  a 
soin  de  décolorer  préalablement  le  liquide  par  le  noir  animal. 
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La  bile  a  la  propriété  de  dissoudre  les  globules  sanguins,  à  la 
température  du  corps,  au  bout  do  très-peu  de  temps;  d'autre  part, 
elle  transforme  Y  hémoglobine  en  hématine  et  en  matières  albumi- 
noïdes  principalement  insolubles,  c'est  doue  pour  ce  double  motif 
qu'on  ne  peut  rencontrer  des  extravasats  sanguins  dans  la  vésicule 
biliaire  que  dans  le  cas  où  celle-ci  est  privée  de  son  liquide  normal. 
Mais  il  n'est  pas  rare  de  trouver  en  suspension  dans  la  bile  de  la 
vésicule  des  dépôts  grumeleux  renfermant  de  l'hémoglobine  modi- 
fiée.  Aussi  quand  on  vient  à  dissoudre  ces  précipités  par  une  solu- 
tion étendue  de  soude  caustique  obtient-on,  avec  ce  liquide,  la  raie 
d'absorption  à  l'appareil  spectral,  §  129.  En  traitant  ultérieurement 
la  solution  par  l'acide  acétique,  puis  par  les  acides  et  les  alcalis,  et 
surtout  en  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  azotique,  on  parvient  sans 
difficulté  à  caractériser  l'albumine  en  même  temps  que  l'héma- 
tine. 

Uurée  peut  être  décelée  en  dissolvant  le  résidu  sec  de  la  bile  dans 
l'alcool,  et  en  précipitant  la  liqueur  par  un  grand  excès  d'éther.  Au 
bout  d'un  certain  temps,  on  décante  la  liqueur  éthérée,  on  distille 
l'éther  et  l'on  évapore  à  siccité.  On  redissout  le  précipité  dans  une 
petite  quantité  d'eau,  on  filtre  et  l'on  dose  l'urée  volumétriquement 
au  moyen  de  la  liqueur  de  Liebig ,  puis  on  décompose  le  précipité 
par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  évapore  la  liqueur,  et  l'on  suit  les 
indications  du  §  225.  Le  titrage  au  moyen  du  nitrate  acide  de  mer- 
cure  ne  suffit  pas  pour  arriver  à  des  résultats  concordants. 

Enfin,  pour  obtenir  la  leucine  contenue  dans  la  bile,  on  précipite 
complètement  le  liquide  par  l'acétate  triplombique  et  l'ammonia- 
que ;  on  filtre;  on  décompose  le  dépôt  par  de  l'hydrogène  sulfuré  ; 
on  sépare  le  sulfure  de  plomb,  et  le  liquide  filtré  évaporé  laisse  un 
résidu  dans  lequel  on  recherche  la  leucine  d'après  §  104. 

Sels  inorganiques  contenus   dans  la  bile. 

2G0.  Les  acides  biliaires  se  trouvent  dans  le  liquide  normal  de 
la  vésicule,  principalement  à  l'état  de  sels  sodiques;  néanmoins  ils 
sont  combinés  parfois  à  la  potasse,  chez  les  poissons  de  mer.  Outre 
ces  métaux  alcalins,  considérés  à  juste  titre  comme  éléments  con- 
stitutifs de  la  bile,  nous  signalerons  encore  le  fer  et  lecuivre,  dont  la 
présence  n'est  pas  sans  intérêt;  en  effet,  en  précipitant  le  liquide  bi- 
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liaire  par  de  l'alcool  en  excès,  on  obtient  un  dépôt  plus  ou  moins 
abondant  dans  lequel  le  fer  est  combiné,  sans  aucun  doute,  à  L'acide 
phosphorique  ;  mais  jusqu'à  présent  on  ne  connaît  pas  la  nature  de 
la  combinaison  cuivrique  de  la  bile. 

La  bile  de  l'homme  a  parfois  une  réaction  acide;  traitée  par  de 
l'alcool,  elle  laisse  déposer  du  phosphate  acide  de  potasse. 

Lorsqu'on  se  propose  de  déceler  la  présence  des  sels  inorganiques 
de  la  bile,  il  est  important  de  séparer  d'abord  les  composés  solubles 
dans  l'éther,  avant  de  faire  l'incinération.  En  effet,  si  l'on  négligeait 
cette  précaution,  l'acide  phosphorique  provenant  de  la  décomposi- 
tion de  la  lécithine  pourrait  se  combiner  aux  diverses  bases  miné- 
rales. Il  faut,  en  outre,  opérer  la  séparation  des  composé  solubles  dans 
l'alcool  absolu  d'avec  ceux  qui  ne  le  sont  pas  :  car  le  taurocholate 
dépotasse  par  exemple,  soluble  dans  l'alcool,  se  transforme  par  la 
calcination  en  sulfate  insoluble  dans  ce  véhicule  ;  il  suit  de  là  qu'on 
pourrait  confondre  le  sulfate,  résultant  de  l'incinération,  avec  ce 
sel  préexistant  dans  la  bile. 

11  faut  donc,  pour  éviter  les  causes  d'erreur  que  nous  venons  de 
signaler,  évaporer  la  bile  à  siccité,  traiter  le  résidu  par  l'alcool  et 
reprendre  par  l'éther  la  partie  insoluble  dans  ce  véhicule.  On  évapore 
séparément  chacun  de  ces  liquides,  on  fait  de  même  pour  le  résidu 
insoluble  à  la  fois  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  on  incinère  chacun  des 
résidus  et  l'on  analyse  les  cendres  d'après  les  méthodes  indiquées 
dans  les  §§174  à  186. 

Dosage  de  la  mueine,  des  acides  biliaires,  des  corps  gras,  des 
savons,  de  la  cholestérine  et  de  la  lécithine  contenus  dans  la 
bile. 

261.  Comme  la  bile  de  l'homme  et  celle  des  principaux  animaux 
renferment  au  delà  de  5  p.  100  de  matières  fixes,  il  n'est  pas  néces- 
saire d'employer  plus  de  20cc  à  50ec  pour  en  faire  une  analyse  quan- 
titative. On  commence  par  déterminer  la  densité  du  liquide  au 
moyen  de  la  méthode  du  flacon  (g  14),  puis  on  en  prend  10cc  environ 
pour  la  détermination  des  substances  fixes  et  la  somme  des  sels 
inorganiques,  et  une  autre  portion,  20ccà30cc  par  exemple,  pour  le 
dosage  de  chacun  des  éléments  isolés.  On  évapore  les  10cc  d'abord 
au  bain-marie,  puis  à  l'étuve  entre  100°  et  105°,  on  dessèche  avec 
soin,  on  laisse  refroidir  ce  résidu    déliquescent  sous  la  cloche  à 
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addê  sulfuriqiie  et  l'on  pèse.  On  incinère  le  résidu  et  Ton  pèse  une 
seconde  ibis  pour  avoir  le  poids  des  cendres.  Ce  résultat  toutefois 
n'est  qu'approximatif  (voir  §  260). 

Cela  fait,  on  précipite  les  50cc  par  de  l'alcool  en  excès,  on  jette 
sur  un  fitre  taré,  on  lave  à  l'alcool  et  Ton  réunit  tous  les  liquides 
de  lavages.  On  lave  ensuite  le  précipité  avec  de  l'acide  acétique  et 
l'on  met  à  part  ces  solutions  acides.  La  partie  insoluble  retenue  sur 
liltro  renferme  à  la  fois  de  la  mucine,  du  phosphate  de  fer  et  un 
peu  do  matière  colorante  ;  on  dessèche  et  l'on  pèse  ;  puis,  après 
avoir  soumis  à  l'incinération,  on  pèse  de  nouveau  les  cendres. 

On  évapore  ensuite  les  solutions  alcooliques  au  bain-marie,  à  une 
douce  température.  Le  résidu  est  repris  par  de  l'alcool  absolu  et 
lavé.  La  partie  insoluble  dans  l'alcool  est  réunie  au  liquide  acétique  ; 
on  évapore,  on  dessèche  et  l'on  pèse  ;  puis  on  incinère  le  résidu 
pour  avoir  le  poids  des  cendres  qui  peuvent  renfermer  les  sulfates 
et  les  chlorures  alcalins. 

Quant  aux  solutions  alcooliques,  on  les  évapore  de  nouveau,  on 
les  concentre  jusqu'à  un  petit  volume  et  l'on  traite  par  un  excès 
d'éther  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité.  On  abandonne 
le  tout  pendant  quelques  jours  jusqu'à  production  de  cristaux.  On 
décante  la  solution  éthérée,  on  filtre  et  l'on  analyse  le  précipité 
cristallin  d'après  le  paragraphe  suivant.  On  évapore  le  liquide 
éthéro-alcoolique  avec  précaution  jusqu'à  siecité,  d'abord  au  bain- 
marie,  puis  dans  le  vide  ,  et  l'on  traite  le  résidu  par  un  excès 
d'éther  absolu.  En  jetant  sur  filtre  et  en  lavant  la  partie  insoluble  à 
l'éther  absolu, on  obtient  :  d'une  part,  les  corps  gras,  la  cholestérine 
et  In  lécithine  dissous  dans  l'éther  (voir  §  251),  et,  d'autre  part, 
les  savons,  l'urée  et  des  traces  de  chlorure  de  sodium,  dans  le 
résidu  insoluble.  On  pèse  le  résidu  et  l'on  fait  de  même  pour  le 
produit  d'évaporation  de  la  solution  éthérée.  Quant  à  l'urée,  on  la 
détermine  d'une  manière  spéciale  d'après  le  §  259. 

Dosage  des  acides  glyco-  et  taurocholiqucs  contenus  dans 
l'extrait  alcoolique  de  la  bile. 

202.  Le  précipité  obtenu  par  l'addition  de  l'éther  à  l'extrait 
alcoolique  de  la  bile  sert  au  dosage  des  acides  glyco-  et  taurocho- 
liqties  ;  il  peut  renfermer,  outre  lesglyco-ettaurocholatesde  potasse 
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et  de  soude,  dos  sels  à  acides  gras,  des  oléates  ainsi  que  des  chlo- 
rures de  potassium  et  de  sodium.  S'il  est  assez  volumineux,  on 
parvient  le  plus  facilement  à  en  fixer  la  composition  de  la  manière 

suivante:  on  le  dissout  dans  l'eau ,  on  détermine  le  volume  de  la 
liqueur  et  on  la  divise  en  trois  ou  en  cinq  parties  égales. 

La  première  partie  sert  au  dosage  des  matières  solides  et  dv*  sels 
fixes:  à  cet  effet,  on  l'évaporé  à  siccité  au  hain-marie,  puis  on  cou- 
tinuela  dessiccation  à  l'étuve  entre  105°  et  110°,  on  laisse  refroidir 
sous  la  cloche  à  acide  sulfurique  et  Ton  pèse.  Puis  on  incinère  le 
résidu  et  l'on  pèse  les  cendres  qui  renferment  les  chlorures  alcalins. 
(On  dissout  les  cendres  dans  l'eau,  on  précipite  le  chlore  au  moyen 
d'une  solution  acide  de  nitrate  d'argent,  on  éliminé  l'excès  de 
précipitant  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  détermine  les  chlo- 
rures alcalins  dans  la  liqueur  iillrée  d'après  les  §§  17-,  175  et 
178.) 

On  consacre  la  seconde  partie  à  la  détermination  du  soufre  pour 
calculer  d'après  cet  élément  la  quantité  d'acide  taurocholique.  On 
l'évaporé  à  cet  effet  dans  une  capsule  de  platine  ou  d'argent  en 
présence  d'un  peu  de  potasse  caustique,  on  y  ajoute  du  nitre,  puis 
on  calcine  d'après  le  §  60.  On  peut  employer  également  à  cet  usage 
la  méthode  de  M.  Carius,  recommandée  par  M.  Kùliz. 

Les  acides  glyco-et  taurocholiques,  ainsi  que  les  acides  gras,  sont 
déterminés  au  moyen  d'une  nouvelle  portion  de  liqueur.  On  com- 
mence par  la  décolorer  au  noir  animal,  on  lave  le  charbon,  on 
évapore  les  eaux  de  lavages,  on  concentre  jusqu'à  un  petit  volume, 
on  mélange  avec  de  l'alcool  et  l'on  soumet  le  liquide  à  l'appareil 
de  polarisation  de  Wild  ou  de  Soleil  pour  mesurer  la  déviation. 
Après  cette  opération,  on  rétablit  le  \olume  primitif  au  moyen 
d'une  quantité  d'eau  nécessaire,  on  évapore  l'alcool  et  l'on  réduit  à 
siccité.  On  reprend  le  résidu  par  l'eau,  avec  le  plus  grand  soin,  et 
on  le  verse  dans  un  tube  résistant  contenant  au  moins  5  grammes 
de  baryte  caustique  ;  on  ferme  le  tube  à  0"\1  au-dessus  du  niveau 
de  la  liqueur,  on  ferme  à  la  lampe,  on  agite  avec  soin  et  l'on  éva- 
pore pendant  dix  à  douze  heures  au  bain  d'huile  entre  110°  et  l'JO0. 
A  [très  refroidissement,  on  ouvre  le  tube,  on  verse  le  contenu  dans 
un  verre  de  Bohème,  on  rince  à  l'eau  chaude  et  l'on  traite  la  liqueur 
par  un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  cessation  de  précipité. 
On  filtre  bouillant  sur  un    entonnoir  chauffé  et  on    lave  à    l'eau 
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chaude,  tant  qu'il  reste  du  cholalate  de  baryte  en  dissolution.  Le 
précipité  ne  renferme  plus  que  les  sels  barytiques  à  acides  gras, 
ï'oléate  de  baryte  et  l'excès  de  carbonate.  On  agite  ce  dépôt  avec 
de  l'éther  et  de  l'acide  chlorliydrique  afin  de  mettre  en  liberté  les 
acides  gras  ainsi  que  l'acide  oléique;  on  peut  les  doser  ultérieure- 
ment après  l'évaporation  de  leur  solution  éthérée. 

Les  eaux  de  lavages  provenant  de  ce  précipité  renferment  le  cho- 
lolate  de  baryte,  le  glycocolle,  la  taurine,  etc.,  etc.  On  les  réduit  h  un 
petit  volume  sans  en  séparer  le  précipité,  on  traite  par  un  mélange 
d'étber  et  d'acide  chlorliydrique  et  l'on  abandonne  la  liqueur  pen- 
dant quelques  jours  à  l'évaporation  spontanée.  L'acide  cholalique  se 
sépare  ;  on  le  jette  sur  un  filtre  taré,  on  le  lave,  on  le  dessèche  à  120° 
et  on  le  pèse.  La  liqueur  filtrée  peut  encore  servir  au  dosage  du 
soufre  après  avoir  éliminé  préalablement  la  baryte  à  l'aide  d'un 
mélange  de  carbonate  ammonique  et  d'ammoniaque  caustique. 

Le  poids  du  soufre  sert  h  calculer  celui  de  l'acide  taurocholique 
et,  par  conséquent,  celui  de  l'acide  cholalique:  100  parties  d'acide 
taurocholique  correspondent  à  72,22  d'acide  cholalique.  En  retran- 
chant ce  poids  d'acide  cholalique  de  celui  qui  a  été  obtenu  plus 
haut  au  moyen  de  l'appareil  de  polarisation,  on  obtient  un  nombre 
qui  exprime  la  quantité  d'acide  glycocholique  du  mélange  :  100 
parties  d'acide  cholalique  équivalent  à  1  15,98  parties  d'acide  glyco- 
cholique. 

On  peut  contrôler  ce  dosage  direct  au  moyen  de  la  formule  sui- 
vante : 

100  xa  —  mx  25,3 
27,6 

n  =  le  poids  de  la  quantité  d'acide  glycocholique  ; 
25*,3  =  la  déviation  spécifique  du  taurocholate  de  soude  en  solution  alcoolique; 
27°, 6=  —  —         du  glycocholate  —  — 

a  =  la  déviation  exprimée  en  degrés  pour  une  colonne  liquide  d'une  longueur 
de  0m,10  examinée  dans  la  lumière  jaune. 

Cette  méthode  repose  sur  la  décomposition  des  acides  tauro-  et 
glycocholiques,  en  présence  de  la  baryte  caustique  à  l'ébullition  : 
la  taurine  et  l'acide  cholalique  qui  proviennent  de  ce  dédoublement 
ne  subissent  pas  de  décomposition  ultérieure  (*).  Mais  on  ne  peut 
compter  sur  la  détermination  optique  qu'après  élimination  préalable 

(*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  t.  LXXXIX,  p.  257-282. 
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de  la  cholestérme  au  moyen  de  l'éther.  En  efi'et,  si  l'on  employait 
la  solution  alcoolique  de  la  bile  décolorée,  sans  la  précaution  indi- 
quée ci-dessus,  la  déviation  à  gauche  de  la  cholestérine  produirai! 
une  erreur  dans  l'observation. 

On  a  rencontré  enfin  dans  la  bile  de  l'homme  des  composés 
azotés  jouant  le  rôle  de  bases  :  la  uévrine  par  exemple  se  trouve 
dans  ce  cas;  elle  provient  sans  doute  d'un  dédoublement  de  la 
léeithine.  S'il  s'agissait  de  les  rechercher,  il  faudrait  reprendre  une 
certaine  quantité  du  précipité  éthéré,  le  dissoudre  dans  l'eau,  le 
diviser  en  deux  parts  et  déterminer  dans  l'une  la  totalité  de  l'azote 
et  dans  l'autre  le  cbloroplatinate  de  névrine  et  au  besoin  faire 
l'analyse  élémentaire  de  ce  composé. 

Analyse  des  calculs  et  des  sédiments  biliaires. 

k2l>3.  Les  concrétions  qu'on  observe  le  plus  fréquemment  dans  la 
bile  de  l'homme  sont  formées  principalement  de  cholestérine  cris- 
tallisée (C2,51P0  -f-IPO)  mêlée  à  des  quantités  variables  de  matière 
colorante  combinée  à  la  chaux  ou  à  du  carbonate  de  chaux.  Elles 
renferment  au  centre  un  amas  plus  ou  moins  considérable  de  mu- 
cus qui  parait  avoir  été  la  cause  de  la  formation  du  calcul  ;  autour 
de  ce  centre  sont  disposées  des  couches  concentriques  de  cholestérine, 
de  moins  en  moins  colorées,  en  allant  vers  la  périphérie. 

Il  existe  d'autres  concrétions  biliaires  sous  forme  de  petites  pier- 
res noires  irrégulières  renfermant  moins  de  cholestérine,  mais  une 
quantité  plus  forte  de  matière  colorante  et  de  sels  calcaires  en  même 
temps  que  des  traces  de  cuivre.  On  les  trouve  dans  la  bile  de 
l'homme  et  du  bœuf.  Il  est  rare  de  trouver  dans  la  bile  de  l'homme 
di's  grains  bruns  ou  jaunes,  arrondis,  pareils  à  du  sable,  constitués 
presque  uniquement  de  carbonate  de  chaux,  mais  on  les  constate 
riiez  le  bœuf,  surtout  associés  à  du  phosphate  de  chaux.  Enfin  on  y 
remarque  souvent  des  dépôts  floconneux,  tantôt  amorphes  ou 
formés  de  bilirubine  (hématoïdine)  cristallisée,  tantôt  constitués  par 
des  amas  plus  ou  moins  considérables  de  mucus,  coloré  ordinaire- 
ment en  brun  ou  en  vert  foncé.  Les  calculs  riches  en  cholestérine 
sont  caractérisés  par  leur  cassure  brillante,  leur  mollesse  et  leur 
faible  densité. 

Pour  les  analyser,  il  faut  opérer  de  la  manière  suivante:   on  ré- 
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duit  le  calcul  en  poudre  fine,  on  le  fait  bouillir  dans  de  l'eau  pour 
en  éliminer  les  restes  de  bile,  on  épuise  ensuite  le  résidu  par  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther  à  volumes  égaux. 

La  partie  insoluble  est  traitée  par  de  l'acide  cblorhydrique,  qui 
dissout  le  carbonate  de  chaux  avec  effervescence,  et  on  l'épuisé 
complètement  par  l'eau.  Il  ne  reste,  après  ce  traitement,  que  les 
matières  colorantes  que  l'on  peut  analyser  le  plus  avantageusement 
en  suivant  les  indications  de  M.  Sta'dcler  (voir  g  135  à  150).  On 
trouve  parfois  de  l'hydrobilirubine  dans  ces  divers  calculs. 

En  évaporant  la  solution  élhéro-alcoolique,  on  obtient  un  dépôt 
cristallin  de  cholcstérine  très-facile  à  caractériser. 

On  concentre  la  solution  cblorhydrique  dans  une  capsule,  on 
évapore  à  siccité  et  l'on  calcine;  on  reprend  le  résidu  par  un  peu 
d'eau  acidulée  et  l'on  suit  les  indications  du  §  174  pour  la  recherche 
des  substances  minérales.  Si  l'addition  de  quelques  gouttes  d'am- 
moniaque à  la  liqueur  acide  fait  apparaître  une  coloration  bleue,  on 
peut  être  sur  de  la  présence  du  cuivre  dans  le  calcul. 

L'analyse  quantitative  exige  :  1°  le  dosage  d'un  certain  poids 
de  poudre  line  parfaitement  sèche  ;  2°  le  dosage  du  résidu 
éthéro-alcoolique  desséché  à  110°;  5°  le  dosage  du  résidu  inso- 
luble dans  l'éther,  dans  l'eau  et  dans  l'acide  cblorhydrique,  desséché 
également  à  110°  et  recueilli  sur  un  filtre  taré. 

La  solution  cblorhydrique  doit  être  évaporée  à  siccité,  calcinée, 
reprise  par  l'eau  acidulée,  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire,  puis 
traitée  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Après  avoir  lavé  avec 
soin  le  sulfure  de  cuivre,  on  le  dessèche  et  on  le  calcine  en  présence 
de  nitre  et  de  carbonate  de  soude,  puis  on  reprend  la  masse  par 
l'eau.  On  jette  sur  fdtre  l'oxyde  de  cuivre  ainsi  obtenu;  on  lave,  on 
dessèche,  on  calcine  et  l'on  pèse.  Quant  au  liquide  filtré  après  élimi- 
nation du  sulfure  de  cuivre,  il  sert  à  doser  la  chaux,  la  magnésie, 
le  fer  et  l'acide  phosphorique  d'après  les  méthodes  connues. 

Analyse  de  la  sueur. 

264.  Le  produit  de  la  sécrétion  cutanée  de  l'homme  et  du  cheval 
renferme  un  certain  nombre  de  sels  minéraux,  parmi  lesquels  les 
chlorures  de  potassium  et  de1  sodium  occupent  le  premier  rang,  il 
s'y  trouve  en  outre  de  petites  quantités  d'urée,  des  acides  gras  vola- 
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tils,  libres  ou  combinés  aux  alcalis,  principalement  de  l'acide  buty- 
rique.  Le  sucre  n'y  existe  pas  normalement.  On  y  rencontre  de 
l'acide  hippurique  à  la  suite  d'une  médication  benzoïque  et  le  sucre 

y  apparaît  parfois  pendant  le  diabète,  lors  des  rétentions  d'urine 
dans  la  période  urémique  du  choléra,  la  sueur  renferme  fréquem- 
ment de  l'urée  en  quantité  telle  que  la  surface  de  la  peau  est  par- 
semée de  cristaux".  Enfin,  le  Liquide  de  la  transpiration  peut 
renfermer  de  faibles  proportions  d'albumine  (*)  ;  mais  on  ne  connaît 
pas  encore  la  cause  de  la  viscosité  particulière  que  prend  ce  liquide 
dans  certaines  circonstances  pathologiques. 

Le  produit  de  la  sécrétion  cutanée  des  personnes  peu  soigneuses 
contient  parfois  de  la  leucine,  de  la  tyrosine,  de  l'acide  valéria- 
nique  et  de  l'ammoniaque;  on  rencontre  ces  divers  composés  dans 
la  sueur  fétide  des  pieds,  en  même  temps  que  des  cellules  épitlié- 
liales  décomposées  et  des  produits  de  transformation  des  glandes 
sébacées.  Mais  la  sécrétion  normale  des  glandes  sudoripares  ne  ren- 
ferme ni  tyrosine,  ni  leucine,  et  n'a  pas  d'odeur  repoussante. 

La  sueur,  à  l'état  normal,  présente  une  réaction  constamment 
acide;  elle  s'altère  à  la  longue,  devient  neutre  ou  même  alcaline  à 
cause  de  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'ammoniaque  aux 
dépens  de  l'urée.  Ce  dédoublement  est  analogue  à  celui  qui  préside 
à  la  putréfaction  de  l'urée  dans,  l'urine  ;  il  est  provoqué  par  la  mul- 
titude d'organismes  vivants  que  l'on  amasse  forcément  quand 
mi  essaye  de  se  procurer  la  sueur  en  assez  grandes  quantités. 
C'est  pour  ce  motif  qu'il  importe  d'ajouter  aux  liquides  à  exa- 
miner trois  fois  leur  volume  d'alcool,  afin  d'empêcher  cette  décom- 
position. 

L'analyse  chimique  des  produits  de  la  transpiration  doit  se  faire 
d'après  les  méthodes  indiquées  plus  haut  à  l'occasion  des  sécrétions  ; 
quand  on  veut  \  rechercher  le  sucre,  il  faut  avoir  soin  de  précipiter 
d'abord  l'albumine. 

On  a  remarqué  quelquefois  la  coloration  rouge  ou  bleue  du 
linge  :  c'est  à  la  présence  de  l'indigo  que  M.  Bizio  attribue  la 
cause  de  ce  phénomène  particulier. 

Les  larmes  renferment  de  très-fortes  proportions  de  chlorure  sodique.  Leur 
composition  dans  les  conditions  normales  ou  pathologiques  n'a  pas  encore  été 

O  Leube,    Ceufralb.  f.  d.    mal.   Wiss.,   ÎSO'J.  n°  39,   —  Aatt.  /.  path.  Anath., 
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l'objet  d'éludés  sérieuses.  L'analyse  de  ce  produit  de  sécrétion  doit  pouvoir  se  faire 
d'après  la  méthode  générale  indiquée  plus  haut  à  propos  de  l'étude  des  sérosités. 


ANALYSE  DU  LAIT  ET  DU  COLOSTRUM 
(■énéralités  sur  la  composition  et  la  réaction  du  lait. 

265.  Le  lait  est  un  liquide  légèrement  jaunâtre  qui  renferme 
de  petits  globules  microscopiques  de  grandeur  diverse,  formés  par 
une  matière  grasse  d'un  jaune  pâle,  presque  entièrement  fluide  à  la 
température  ordinaire.  La  partie  liquide  proprement  dite  contient 
une  grande  proportion  de  phosphate  de  chaux  ;  ses  principes  consti- 
tutifs essentiels  sont  la  caséine,  l'albumine  et  le  sucre  de  lait.  Voir 
les  caractères  de  la  lactoprotéine,  $  155. 

11  paraît,  d'après  les  expériences  de  M.  Kehrer,  que  les  globules 
graisseux  du  lait  ne  sont  pas  entourés  d'une  couche  de  caséine, 
ainsi  qu'on  le  croyait  généralement.  Cet  auteur  a  fait  voir  que  le 
lait  ne  renfermait  pas  la  caséine  en  dissolution,  mais  sous  forme  de 
petits  amas  irréguliers,  en  môme  temps  que  des  débris  de  cellules 
glandulaires,  de  nature  visqueuse,  dont  l'agglomération  contribue  à 
tenir  les  globules  graisseux  en  suspension.  Voir  la  solubilité  de  la 
caséine,  §  155. 

Le  lait  de  femme  normal  a  toujours  une  réaction  alcaline  ;  celui  des 
carnassiers  est  ordinairement  acide  ;  enfin,  chez  la  vache  et  la  chèvre 
la  réaction  du  liquide  est  tantôt  alcaline,  tantôt  neutre  ou  acide; 
dans  la  plupart  des  cas  c'est  l'alcalinité  qui  prédomine.  La  réaction 
change  de  nature,  indépendamment  de  l'accès  de  l'air.  Ouand  on 
maintient  le  lait  dans  un  tube  à  une  température  de  100°,  sa  flui- 
dité se  conserve  aussi  longtemps  que  le  tube  reste  fermé  et  sa  réac- 
tion ne  change  pas. 

Le  lait  non  bouilli  se  décompose  très-vite  :  le  sucre  se  transforme 
en  acide  lactique  avec  production  d'alcool  et  d'acide  carbonique.  La 
réaction  se  modifie  :  elle  devient  d'abord  neutre,  puis  acide.  A  un 
moment  donné,  quand  l'acidité  est  assez  prononcée,  la  caséine  se 
sépare  sous  forme  d'une  masse  gélatineuse.  Ces  transformations 
s'opèrent  d'autant  plus  vite  que  la  température  extérieure  est  plus 
élevée.  La  fermentation  acide  du  lait  bouilli  s'établit  plus  lentement 
que   la   précédente  ;  elle  s'arrête  en  présence  de  l'alcool   et  cesse 
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presque  complètement  ,-iprès  production  de  4  p.  100  d'acide  lac- 
tique. 

Quand  le  lait  est  abandonné  au  repos,  il  se  sépare  en  deux  cou- 
ches dont  l'inférieure  conserve  toujours  une  opalescence  très-marquée 
provenant  de  la  graisse  tenue  en  suspension  et  dont  la  supérieure, 
formée  principalement  par  des  globules  graisseux  constitue  la  crème. 
La  caséine  se  modifie;  il  se  produit  une  certaine  quantité  de  corps 
gras  par  suite  de  l'absorption  de  l'oxygène  de  l'air  et  il  se  dégage 
en  même  temps  de  l'acide  carbonique. 

Le  lait  de  femme  ainsi  que  le  lait  de  vache  renferment,  dans  la 
première  période  de  la  lactation,  beaucoup  d'albumine  et  peu  de 
caséine,  de  matières  grasses  et  de  sucre  de  lait.  Plus  tard  la  quan- 
tité de  caséine,  de  beurre  et  de  sucre  augmente;  au  bout  d'un 
certain  temps  la  composition  reste  la  même  ;  elle  ne  varie  que  faible- 
ment avec  l'alimentation.  [La  caséine  du  lait  de  femme  n'est  pas 
identique  à  celle  du  lait  de  jument,  et  celle-ci  est  essentiellement 
différente  du  lait  de  vache  (*).] 

Le  lait  des  carnivores  diffère  entièrement  de  celui  des  herbivores  : 
on  constate  chez  ces  derniers  des  proportions  à  peu  près  égales  de 
beurre  et  de  caséine  avec  faible  prédominance  de  lactose.  Dans  le 
lait  de  la  chienne  c'est  le  sucre  qui  fait  pour  ainsi  dire  défaut,  tandis 
que  la  caséine  et  le  beurre  y  abondent.  Chez  les  solipèdes  le  lait 
renferme  plus  de  graisse  que  chez  les  ruminants.  Enfin,  on  observe 
la  présence  d'une  faible  proportion  d'albumine  dans  le  lait  de  tous 
les  animaux,  pendant  la  période  de  lactation. 

Durant  son  séjour  prolongé  dans  la  glande  mammaire,  le  lait 
peut  se  séparer  en  deux  couches  distinctes,  de  sorte  qu'en  trayant 
une  vache  c'est  la  portion  du  liquide  la  plus  riche  en  globules 
graisseux  qui  apparaît  en  dernier  lieu. 

Sans  entrer  dans  tous  les  détails  relatifs  aux  variations  physiolo- 
giques du  lait,  nous  nous  bornerons  à  faire  remarquer  quelques 
règles  pratiques  qui  se  rapportent  à  l'analyse  de  ce  liquide  : 

1°  11  faut  vider  complètement  la  glande  mammaire  quand  on 
veut  analyser  le  lait  d'un  animal  dans  diverses  conditions  d'alimen- 
tation, variable  avec  l'âge,  la  race,  etc.,  etc.  ; 

2°  Il  est  indispensable  de  mélanger  toutes  les  couches  de  lait 
avant  de  commencer  une  opération  ; 

(*)  Rev.  d.  se.  méd.  Juillet  1876,  p    81. 
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3°  Il  ne  faut  pas  abandonner  le  lait  au  repos  avant  de  le  sou- 
mettre à  l'expérimentation  ; 

4°  La  réaction  du  lait  doit  être  déterminée  au  moment  même  où 
l'on  commence  à  le  tirer. 

Analyse   qualitative  du  lait. 

266.  Le  lait  peut  devenir  l'objet  d'analyses  chimiques,  quand 
on  a  lieu  de  soupçonner  :  1°  que  ce  liquide  est  vieux  et  altéré; 
2°  qu'il  est  falsifié  ;  5°  qu'on  y  a  introduit  frauduleusement  des  sub- 
stances qui  n'entrent  pas  dans  sa  composition  normale. 

Nous  avons  fait  remarquer  plus  haut  les  modifications  qu'éprouve 
ce  liquide  au  bout  d'un  certain  temps  :  il  devient  d'abord  acide,  et 
cette  acidité  augmente  peu  à  peu.  Il  suit  de  là  que  la  détermination 
de  la  réaction  d'un  lait  à  un  moment  donné  ne  peut  avoir  de  valeur 
que  si  l'on  connaît  sa  réaction  primitive.  La  nature  de  l'acide  pro- 
duit ne  saurait  guider  l'opérateur  dans  ses  recherches,  puisque  le 
lait  frais  peut  avoir  lui-même  une  réaction  acide,  provenant  de 
l'acide  lactique  :  en  effet,  quand  on  précipite  par  l'alcool  un  lait 
récemment  tiré,  et  qu'on  évapore  la  solution  alcoolique,  on  peut 
reconnaître  à  l'aide  de  l'éther  la  présence  de  l'acide  lactique 
libre  dans  le  résidu.  Le  phosphate  de  soude  donne  des  réactions  iden- 
tiques à  celles  que  présentent  les  acides  lactique  et  hippurique  (*). 

Quand  le  lait  est  exposé  au  repos  pendant  un  certain  temps,  il 
devient  légèrement  acide,  puis  cette  acidité  s'accentue  de  plus  en 
plus,  jusqu'à  être  appréciable  au  goût.  A  partir  de  ce  moment, 
la  caséine  se  sépare  et  il  ne  peut  plus  y  avoir  de  doute  sur  l'al- 
tération du  liquide.  L'augmentation  de  l'acidité  du  lait  peut  se 
reconnaître  d'ailleurs,  avant  la  coagulation  spontanée  du  liquide, 
à  l'apparition  d'un  dépôt  caséeux  au  moment  de  la  cuisson  ou  à 
la  production  d'un  précipité  sous  l'influence  d'un  courant  d'acide 
carbonique.  Néanmoins  le  lait  frais  peut  donner  lieu  à  un  coa- 
gulum  au  moment  où  on  le  fait  bouillir,  surtout  quand  on 
l'examine  à  la  première  période  de  la  lactation,  et  même  à  une 
époque  un  peu  plus  avancée.  Quand  un  lait  présente  cette  réaction, 
on  ne  doit  pas  le  considérer  comme  un  lait  de  mauvaise  nature  et  se 
baser  sur  ce  caractère  pour  le  faire  rejeter.  Mais,  à  part  cette  excep- 

(*}  Donath.  Sitzunr/sb.d.  Wien.  Akad.,  I.  LXIX,  III,  1874. 
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lion,  un  lait  trais  ne  suint  pas  cette  modification,  inèrne  après 
avoir  été  traversé  pendant  un  certain  temps  par  un  courant  d'acide 
carbonique. 

Lorsqu'à  la  suite  d'un  repas  prolongé  la  quantité  d'acide  lacti- 
que d'un  lait  augmente,  on  parvient  à  en  précipiter  la  caséine  en 
faisant  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  carbonique  et  en 
le  soumettant  ensuite  à  l'ébullition.  Si  ce  lait  est  abandonné  à  lui- 
même  pendant  longtemps  il  suffit,  pour  obtenir  le  précipité,  de  faire 
bouillir  le  liquide  sans  y  faire  passer  le  courant  de  gaz.  Plus  tard, 
le  passage  de  l'acide  carbonique  occasionne  à  lui  seul  la  produc- 
tion de  caséine  et  finalement  le  coagulum  se  produit  sans  l'inter- 
vention des  deux  agents  dont  il  vient  d'être  question. 

Le  coagulum  obtenu  à  la  suite  de  l'ébullition  d'un  lait  peut  prove- 
nir de  la  caséine  ou  de  l'albumine  :  dans  le  premier  cas,  on  a  affaire 
à  un  lait  de  mauvaise  qualité;  si,  au  contraire,  le  précipité  est  de 
l'albumine,  le  liquide  analysé  se  trouve  dans  les  conditions  énumé- 
rées  plus  haut.  Pour  caractériser  la  nature  du  coagulum,  on  ajoute 
au  lait  une  goutte  de  phosphate  de  soude,  de  façon  à  conserver  la 
réaction  acide;  on  agite  et  l'on  fait  bouillir.  Si  le  lait  renferme  de 
l'albumine,  on  obtient  dans  ces  conditions  un  précipité  très-appré- 
ciable ;  si,  au  contraire,  le  coagulum  primitif  était  dû  à  de  la  caséine, 
il  ne  se  reforme  plus  de  précipité.  Quand  un  lait  à  réaction  neutre 
ou  alcaline  se  coagule  à  l'ébullition,  il  doit  la  production  de  ce  pré- 
cipité à  la  présence  de  l'albumine. 

Les  falsifications  les  plus  importantes  du  lait  de  vache  commercial 
consistent  dans  l'addition  de  certaines  proportions  d'eau  et  de  car- 
bonate de  soude. 

La  première  de  ces  fraudes  se  reconnaît  en  faisant  l'analyse  des 
cendres,  surtout  dans  les  localités  où  les  eaux  sont  séléniteuses  :  en 
effet,  les  cendres  du  lait  normal  ne  renfermant  que  des  traces  de  sul- 
fate de  chaux,  l'addition  frauduleuse  de  l'eau  se  retrouvera  parmi 
les  produits  de  l'incinération.  Pour  faire  cet  essai,  on  prend  en- 
viron 50cc  de  lait,  on  évapore,  on  dessèche,  on  chauffe  au  rouge 
jusqu'à  production  de  charbon,  on  traite  le  résidu  par  l'eau,  etc.,  etc., 
d'après  les  prescriptions  données  plus  haut  à  propos  de  l'analyse  des 
cendres.  Voir  plus  bas  lés  falsifications  relatives  à  l'addition  d'eau, 
l  271  et  272. 

Si,  pour  empêcher  la  coagulation  d'un  lait  vieux,  le  marchand 
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fait  usage  de  carbonate  de  soude,  ainsi  que  cela  se  pratique  dans  les 
grands  centres  de  population,  la  recherche  de  cette  addition  frau- 
duleuse exige  les  plus  grands  soins,  par  la  raison  que  le  lait  normal 
renferme  des  traces  de  carbonate  de  potasse.  Il  faut  opérer  sur  50cc 
environ  de  lait,  évaporer,  chauffer  au  rouge,  épuiser  par  l'eau  le 
résidu  charbonneux,  puis  évaporer  à  siccité  cet  extrait  aqueux,  et 
traiter  finalement  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  dégagement 
plus  ou  moins  considérable  d'acide  carbonique,  et,  partant,  la  quan- 
tité plus  ou  moins  forte  de  carbonate  alcalin  des  cendres,  indiquera 
la  solution  du  problème. 

Une  autre  méthode  de  dosage  des  carbonates  alcalins  consiste  à 
traiter  le  lait  par  de  l'alcool  :  le  précipité  obtenu  est  jeté  sur  filtre,  on 
évapore  la  liqueur  filtrée,  et  l'on  ajoute  de  l'acide  au  résidu.  Il  se 
produit  un  dégagement  d'acids  carbonique  provenant  du  carbonate 
ajouté  frauduleusement.  Cette  méthode  n'offre  pas  les  mômes  ga- 
ranties que  la  précédente,  à  moins  que  la  quantité  de  sel  ajouté  ne 
soit  très-considérable. 

Les  altérations  pathologiques  du  lait  consistent  dans  l'apparition 
d'urée,  d'hémoglobuline,  de  sang  ou  de  pus. 

On  recherche  l'urée  d'après  le  §  225.  La  présence  de  l'hémoglo- 
bine et  des  globules  sanguins  est  révélée  par  le  changement  de  cou- 
leur du  liquide  et  surtout  par  son  examen  microscopique.  On  ne  peut 
reconnaître  des  quantités  notables  de  pus  qu'au  moyen  du  micro- 
scope. La  surface  du  lait  est  souvent  parsemée  de  taches  bleuâtres 
dans  lesquelles  on  constate  la  présence  de  vibrions,  mais  la  nature 
du  principe  coloré  est  encore  inconnue. 

Détermination  de  la  densité  du  lait. 

207.  On  admet  souvent  que  la  bonne  qualité  d'un  lait  peut  être 
reconnue  à  l'aide  de  sa  densité;  aussi  dans  beaucoup  de  localités  la 
police  se  contente-t-elle  de  ce  moyen  de  contrôle.  Néanmoins  il  faut 
rejeter  à  la  fois  l'emploi  de  l'aréomètre  et  celui  du  flacon,  puisque 
ces  deux  appareils  sont  tout  à  fait  insuffisants  pour  décider  si  un  lait 
est  de  bonne  ou  de  mauvaise  qualité. 

Il  est  incontestable  que  si  un  lait,  d'apparence  bleuâtre,  ne  mar- 
que qu'un  faible  degré  à  l'aréomètre,  on  est  tenté  de  l'envisager 
comme  un  produit  de  mauvaise  qualité;  tandis  qu'un  autre  lait, 
mai  quant  un  degré  plus  élevé,  de  môme  teinte  que  le  premier,  peut 
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ne  pas  lui  être  supérieur  en  qualité.  Il  n'y  a  donc  pas  de  corrélation 
entre  les  degrés  aréométriques  et  l'aspect  physique  du  liquide.  La 
présence  d'une  grande  quantité  de  beurre  diminue  la  densité  du 
lait,  tandis  que  la  caséine  et  le  sucre  de  lait  produisent  L'effet 
inverse.  Les  diverses  espèces  d'aréomètres  ne  donnant  que  des 
indications  erronées,  on  a  songé  naturellement  à  se  servir  de  la  mé- 
thode duilacon.  Toutes  les  fois  qu'on  veut  employer  cet  appareil,  il 
faut  agiter  convenablement  le  lait  afin  d'obtenir  un  liquide  homo- 
gène et  éviter  avec  soin  toutes  les  bulles  d'air. 

On  ne  saurait  faire  usage  de  l'aréomètre  pour  la  détermination 
du  sérum  du  lait  ;  les  indications  de  cet  instrument  restent  toujours 
inférieures  à  celles  du  flacon. 

Dosage  des  principes  constitutifs  particuliers  contenus  dans  le  lait. 

Corps  gras.  —  Sels. 

'268.  L'étude  du  lait  a  excité  l'attention  des  chimistes  plus  vivement 
que  celle  de  tous  les  liquides  de  l'économie.  On  a  imaginé  un  grand 
nombre  de  procédés  d'analyse  d'une  application  fréquente  qu'il  nous 
serait  facile  d'énumérer;  mais,  pour  ne  pas  nous  engager  dans  des 
descriptions  oiseuses,  nous  n'indiquerons  ici  que  les  méthodes  de 
dosage  les  plus  exactes. 

Le  dosage  des  matières  solides  et  des  sels  inorganiques  doit  se 
faire  d'après  les  indications  relatives  à  l'analyse  des  liquides  séreux, 
§g  227  et  228.  Aussitôt  que  le  lait  est  amené  à  siccité  par  l'évapo- 
ration,  il  se  colore  par  suite  de  la  décomposition  d'une  faible  quan- 
tité de  lactose.  Cette  cause  d'erreur  est  insignifiante.  On  pourrait 
l'éviter,  il  est  vrai,  en  opérant  la  dessiccation  dans  le  vide  sous  une 
cloche  à  acide  sulfurique;  mais  ce  mode  opératoire  serait  trop 
compliqué.  M.  Baumhauer  (*)  a  proposé  de  faire  absorber  le  lait 
par  du  sable  et  de  sécher  le  tout  :  ce  procédé  toutefois  n'est  pas  pra- 
tique et  ne  peut  être  appliqué  dans  le  cas  où  il  s'agit  de  déterminer 
le  poids  des  cendres. 

Les  résidus  secs  du  lait  sont  très-hygroscopiques  et  demandent  à 
rester  couverts  au  moment  des  pesées.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'em- 
ployer au  delà  de  20cc  de  liquide  pour  faire  un  dosage  des  matières 
solides  et  des  sels  inorganiques. 

<•)  Journ.  /'.  prakt.  Chem.,  1861,  i,  I.WXIV. 
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Dosage  <l<>  globules  graisseux  et  du  beurre  contenus  dans  le  lait. 

méthodes  optiques. 

209.  M.  Donné,  le  premier,  a  imaginé  d'employer  le  degré  de 
transparence  du  lait  pour  doser  la  quantité  de  corps  gras  contenus 
dans  ce  liquide.  Son  lactoscope  destiné  à  cet  usage  est  un  instrument 
au  moyen  duquel  on  essaye  de  distinguer  la  flamme  d'une  bougie 
à  travers  une  couche  de  lait  d'une  certaine  épaisseur.  M.  Vogel  (*) 
a  imaginé  récemment  une  méthode  optique  basée  sur  ce  même 
principe,  et  permettant  d'arriver  sans  difficulté  à  de  prompts  résul- 
tats. 

Vessai  du  lait  d'après  la  méthode  de  M.  Vogel  nécessite  l'em- 
ploi :  1°  d'une  éprouvette  en  verre  de  plus  de  100ccde  capacité  por- 
tant un  trait  supérieur  indiquant  le  volume  de  100ec;  2°  d'une  pi- 
pette de  1 0"  environ  divisée  en  £  ;  5°  d'un  vase  en  verre  à  faces  pa- 
rallèles, fixées  dans  une  monture  en  laiton,  et  distantes  l'une  de 
l'autre  de  0n\005. 

On  commence  par  verser  dans  l'éprouvette  100cc  d'eau  de  puits, 
on  remplit  la  pipette  du  lait  à  examiner  et  on  en  laisse  écouler  5CC  dans 
les  100cc  d'eau.  On  mélange  le  tout,  on  prélève  une  certaine  quan- 
tité de  ce  liquide,  on  le  verse  dans  le  vase  à  faces  parallèles,  et  l'on 
examine  par  transparence  la  flamme  d'une  bougie  placée  à  1  mètre 
environ  dans  une  chambre  obscure.  Si  les  contours  de  la  flamme  sont 
encore  nets,  on  reverse  le  liquide  dans  la  grande  éprouvette  et  l'on 
y  ajoute  encore  0ec,5  de  lait.  On  mélange  comme  la  première  fois, 
et  l'on  examine  de  nouveau  la  bougie.  On  continue  de  la  sorte  ces 
divers  essais  jusqu'à  ce  que  les  contours  de  la  flamme,  vue  par 
transparence,  n'apparaissent  plus  avec  netteté.  On  fait  la  somme  de 
la  quantité  de  lait  ajoutée  à  l'eau,  et  l'on  trouve  alors  la  richesse  du 
lait  en  matière  grasse  au  moyen  du  tableau  suivant  : 

lcc,0  de  lait  correspondent  à  23,45  p.  100  de  graisse. 

1",5  —  15,46  — 

2",0  —  11.85  — 

2",5  —  9,51  — 

5",0  —  7,96  — 

3",5  —  6,86  — 

4",0  —  6,05 

(")  Vogel.  Einr  neue  Milchprobe  Erlnnr/er».  1862. 
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4",5  de  lail  correspondent  à  5,58  p.  100  de  graisse. 

5",0                  —                    4,87  — 

5"  ,5                                        4,45  — 

6",0                 —                  4,09  — 

0",5                 —                   5,80  — 

7",0                 —                   5,54  — 

7",5                 —                   5,52  — 

8",0                  —                    5,15  — 

8",5                 —                   2,96  — 

9",0  2,80 

9",5                 —                   2,77  — 

10",                   —                   2,55  — 
11",                    —                    2,45 

12",                    —                   2,16  — 

13",                   —                   2,01  — 
14",                     —                     1,88 

15",                   —                   1,78  — 

16",                   —                   1,68  — 

17",                   —                   1,60  — 

18",                    —                    1,52  — 

19",                    —                    1,45  — 

20",                    —                    1,59  — 

22",                    —                    1,28  — 
24",                    —                    1,19 
26",                    —                    1,12 

28",                    —                    1,06  — 

50",                    —                    1,00  — 

55",                    —                    0,89  — 

40",                    —                    0,81  — 

45",                    —                    0,74  — 

50",                    —                    0,69  — 

55",                    -                    0,64  — 

60",                    —                    0,61  — 

70",                    —                    0,56  — 

80",                                           0,52  — 

90",                    —                    0,48  — 

100",                                          0,46  — 

Dans  le  cas  où  il  ne  s'agit  que  de  faire  des  expériences  compa- 
ratives, il  est  préférable  d'employer  la  méthode  suivante  :  on 
ajoute  au  lait  à  analyser,  bien  mélangé,  neuf  fois  son  volume  d'eau  ; 
on  agite  avec  soin  pour  mélanger  toutes  les  couches,  puis  on  intro- 
duit 5  ou  10cc  de  ce  liquide  dans  l'un  des  vases  en  verre  à  faces  pa- 
rallèles (voir  \  237,  fig.  15)  et  l'on  examine  par  transparence  la  flamme 

(')  Arch.  /'.  pathol  Anat,,  t.  XXVIT,  p.  594, 
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d'une  bougie,  pincée  à  la  distance  de  1  mètre  environ,  dans  une 
chambre  obscure.  Quand  l'objet  lumineux  n'est  pas  visible,  on  ajoute 
de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  apparaisse  avec  des  contours  faiblement 
accentués  :  cette  teinte  faible  sert  de  point  limite  à  toutes  les  expé- 
riences. Sachant  que  le  lait  primitif  renfermait  10  p.  100  d'eau, 
c'est-à-dire  que  sur  10cc  mélange  il  y  avait  lcc  de  lait,  et  que  pour 
faire  disparaître  la  netteté  de  contours  de  la  bougie  vue  par  trans- 
parence il  ait  fallu  ajouter  52ce  d'eau,  on  arrive  à  avoir  42cc  de 
liquide,  dont  41cc  d'eau  et  lcc  de  lait.  Un  lait  de  vache  de  bonne 
qualité  exige  l'addition  de  70  à  75  fois  son  volume  d'eau  pour  que, 
examiné  sous  une  épaisseur  de  0m,01,  on  arrive  à  la  limite  de  la 
réaction  optique;  avec  du  lait  écrémé,  18  à  20  volumes  d'eau  suffi- 
sent. L'inspection  de  ces  nombres  indique  la  grande  distance  qui 
sépare  deux  laits  de  qualité  différente. 

Cette  méthode  optique,  critiquée  vivement  par  M.  Casselmann(*), 
paraît  néanmoins  remplir  une  lacune  dans  l'analyse  et  convenir 
parfaitement  aux  essais  rapides  d'un  lait  de  bonne  ou  de  mauvaise 
qualité. 

Dosage  de  la  caséine,  de  l 'albumine  et  du  sucre  de  lait. 

270.  Il  est  très-difficile  de  précipiter  la  totalité  de  l'albumine  con- 
tenue dans  un  lait  pur  ;  mais  quand  le  liquide  est  étendu  de  20  fois  en- 
viron son  volume  d'eau,  on  parvient  à  séparer  entièrement  l'albumine 
et  la  caséine  qui  se  trouvent  dans  les  laits  de  vache  et  de  chèvre.  Le 
dosage  de  ces  deux  principes  peut  s'effectuer  de  la  manière  suivante  : 

On  prélève  20cc  de  lait,  on  l'étend  d'eau  jusqu'à  obtenir  400'°. 
On  introduit  le  mélange  dans  un  verre  de  Bohème  et  l'on  y  ajoute, 
goutte  à  goutte,  une  solution  étendue  d'acide  acétique  jusqu'à  pro- 
duction d'un  précipité  floconneux  ;  on  fait  passer  dans  la  liqueur, 
pendant  un  quart  d'heure  ou  une  demi-heure,  un  courant  d'acide 
carbonique  et  on  l'abandonne  au  repos  pendant  plusieurs  heures  ou 
plusieurs  jours.  La  caséine  et  le  beurre  se  précipitent  sous  forme  de 
flocons  caillebottés,  la  liqueur  devient  limpide  et  se  laisse  facilement 
filtrer.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  taré;  on  lave  avec  soin, 
on  sèche  le  filtre  avec  son  contenu  à  110n,  on  laisse  refroidir  sous 
la  cloche  à  acide  sulfurique  et  l'on  pèse.  En  multipliant  le  poids  ob- 
tenu par  5,  on  a  la  quantité  de  caséine  et  de  matières  grasses  con- 

!*)  Zeit.  f.Ann.  Client.,  18G4,  p.  417. 
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tenues  dans  100"  de  lait.  Quanl  au  liquide  clair  filtré,  on  le  fail 
bouillir;  l'albumine  se  précipite  on  la  jette  sur  un  filtre  taré,  on 
lave,  on  dessèche  à  100°  et  l'on  pèse. 

[M.  Puls(*)  ajoute  à  une  quantité  déterminée  de  lait  environ  5  à 
10  fois  son  volume  d'alcool  à  70°  et  prétend  coaguler  ainsi  la  tota- 
lité des  matières  albuminoïdes,  à  L'exclusion  des  sels  minéraux.  Ci; 
procédé  paraît  avoir  donné  de  bons  résultats  entre  les  mains  de 
M.  Gerber  (**)  qui  a  constaté,  à  l'aide  d'une  série  d'expériences  com- 
paratives, des  proportions  plus  fortes  d'albumine  que  celles  fournies 
par  la  précipitation  par  l'acide  acétique.] 

Les  liqueurs  filtrées  servent  au  dosage  du  sucre.  A  cet  effet,  on 
étend  20cc  de  liqueur  de  Fehling  de  quatre  fois  son  volume  d'eau, 
on  cliauffc  à  l'ébullition,  on  y  ajoute  peu  à  peu  les  eaux  de  lavages  de 
l'albumine  et  de  la  caséine,  jusqu'à  formation  d'un  précipité  jaune- 
rougeàtre  et  on  lit  sur  la  burette  la  quantité  de  liquide  employé 
pour  obtenir  la  fin  de  la  réaction.  La  liqueur  cuivrique  est  titrée  de 
façon  à  ce  que  20LC  correspondent  à  0gr,134de  sucre  de  lait.  Admet- 
tons qu'il  ait  fallu  82ce  de  liqueur  filtrée  pour  précipiter  totalement 
les  20cc  de  solution  titrée,  ces  82cc  correspondront  nécessairement 
à  0gr,154  de  sucre.  Or  la  totalité  des  liqueurs  filtrées  de  lavages  s'éle- 
vant,  par  exemple,  à  550cu,  la  totalité  du  sucre,  correspondant  à 
ce  volume  de  liquide,  est  donnée  par  une  simple  proportion.  On  ob- 
tient ainsi  08r,9  de  sucre  de  lait  pour  la  totalité  des  eaux  de  lavages. 
En  observant  que  les  550ce  de  liqueur  des  lavages  renferment  20cc  de 
lait  pur,  on  obtient  par  le  calcul  la  quantité  de  sucre  contenue  dans  ce 
volume  et  par  conséquent  4gr,5  de  sucre  de  lait  dans  100cC  du  lait 
examiné. 

Le  mode  opératoire  pour  arriver  au  dosage  du  sucre  de  lait  est 
identique  à  celui  dont  on  fait  usage  pour  la  détermination  du  sucre 
dans  l'urine  ;  il  suffît  de  remarquer  que  la  liqueur  de  Fehling  indi- 
que 0b'r,005  de  glucose  et  0**, 0067  de  sucre  de  lait  par  centimètre 
cube  de  solution  (voy.  §  215). 

Les  expériences  de  M.  Liebermann  (***)  tendent  à  prouver  l'inexactitude  de  cette 
méthode  de  dosage  de  l'albumine  et  de  la  caséine,  puisque  l'on  peut  arriver  à  des 
pertes  de  52  p.  100  de  substances  albuminoïdes  par  suite  delà  dissolution  pap- 

(")  Arch.f.ges.  Plnjsiol.,\\\\,  176,  1K70. 

(**)  Ber.  d.  d.  ch.   Ges.,  1870,  650,  —  liev.  des  sciences  méd.  Oct.  1876,  j>.  50.".. 
(*")  Ann.  Chem.  u.  Pharni.,  t.  CLXXXI,  p.  90.  —  Wiener.  Sitzungsb.,  t.  LXXI1, 
II.  Juin  1875. 
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tielle  de  la  caséine.  Mais  M.  Hoppc-Seyler  n'a  jamais  obtenu  des  écarts  aussi 
considérables  ;  il  est  du  reste  facile  de  les  contrôler  en  ajoutant  un  peu  d'alcool 
froid  au  produit  d'évaporation  de  la  liqueur  filtrée.  M.  Makris  (*)  indique  la 
manière  d'éviter  ces  causes  d'erreur  en  ajoutant  l'acide  acétique  avec  précaution 
et  en  abandonnant  la  solution  pendant  un  certain  temps,  après  y  avoir  fait  passer 
préalablement  un  courant  d'acide  carbonique. 

Dosage  «le  la  matière  grasse  contenue  dans  le  lait. 

271.  On  verse  20cc  de  lait  bien  mélangé  après  agitation,  dans  un 
flacon  à  l'émeri,  on  y  ajoute  à  peu  près  un  même  volume  d'une  so- 
lution étendue  de  potasse  ou  de  soude  caustique,  et  50ee  à  100,c 
d'éther. On  bouche  le  flacon,  omagite  le  mélange  et  on  le  laisse  reposer 
pendant  une  demi-heure.  On  décante  le  liquide  éthéré  dans  un 
petit  ballon  et  on  lave  le  lait  alcalinisé  avec  une  nouvelle  quantité 
d'éther.  On  fait  une  deuxième  opération  semblable  et  l'on  renou- 
velle encore  une  fois  l'addition  de  l'éther,  jusqu'à  ce  que,  après  évapo- 
ration,  le  véhicule  ne  renferme  plus  trace  de  corps  gras.  On  réunit 
toutes  les  liqueurs,  on  distille,  on  enlève  avec  soin  le  contenu  de  la 
cornue,  pour  l'évaporer  à  siccité  dans  un  verre  de  Bohême,  d'abord 
au  bain-marie,  puis  à  l'étuve  à  110°.  On  laisse  refroidir  et  l'on  pèse. 
Dans  le  cas  où  l'on  ne  se  préoccupe  pas  de  recueillir  l'éther  par  la 
distillation,  rien  n'empêche  d'évaporer  librement  à  l'air,  déconcen- 
trer les  liqueurs  éthérées  dans  ballon  ou  dans  un  verre  de  Bohême 
et  d'opérer  comme  ci-dessus. 

Cette  méthode  est  préférable  à  celle  qui  est  indiquée  plus  loin, 
§  275.  Il  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  l'évaporation  des 
extraits,  en  général,  réclame  les  soins  les  plus  minutieux,  sans 
lesquels  on  s'expose  à  des  erreurs  très-notables. 

[Pour  obviera  ces  inconvénients,  M.  Gerber(**),  place  le  coagulum 
sur  un  (iltre  disposé  sur  un  entonnoir  fermant  hermétiquement 
un  petit  ballon  de  verre.  L'entonnoir  communique  avec  un  réfri- 
gérant qui  condense  les  vapeurs  d'éther.  On  remplit  aux  trois  quarts 
le  ballon  avec  de  l'éther  et  l'on  dispose  l'appareil  sur  un  bain- 
marie.  On  chauffe  :  l'éther  dégraisse  le  coagulum  en  arrivant  de 
bas  en  haut  et  les  vapeurs  condensées  retombent  sur  le  précipité  et 
lui  enlèvent  la  totalité  de  la  matière  grasse.  L'épuisement  se  fait  ainsi 
d'une  manière  continue.] 

(*)  Bull.  Soc.  chim.,  avril  1875,  343. 

(**)  Makris.  Disse?!,  inaug.  Strasbourg,  1876. 
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Voir  les  dosages  de  la  matière  grasse  contenue  dans  le  lait,  par 
M.  Loeicit,  Arch.  f.  <1.  ges.PhysiolASIA,  p.  05. 

Dosage  sacchariniètrique  «le   la  laclos»»  contenue  dans  le  lait, 

272.  On  verse  environ  40"  de  lait  dans  un  ballon  de  100cc  de 
capacité,  on  y  ajoute  une  solution  moyennement  étendue  d'acétate 
neutre  de  plomb,  on  agite  et  Ton  chauffe  modérément  en  ayant  soin 
de  disposer  sur  le  ballon  un  bouchon  muni  d'un  tube,  afin  d'empê- 
cher l'évaporation  de  l'eau.  Après  refroidissement,  on  jette  sur  filtre. 
Le  liquide  filtré  est  en  général  parfaitement  transparent  et  très-légè- 
rement jaunâtre.  Quand  le  lait  présente  une  réaction  acide,  il  faut  y 
ajouter  préalablement  quelques  gouttes  de  carbonate  de  soude  avant 
de  le  traiter  par  le  sel  de  plomb.  On  examine  le  liquide  filtré  au 
moyen  de  l'appareil  de  Soleil-Ventzke  dans  des  tubes  de  0m,10  ou 
0m,20  de  long.  (L'observation  se  fait  de  la  même  manière  que  celle 
qui  a  été  décrite  §  214,  à  propos  du  dosage  de  la  glucose  dans  l'urine). 
Après  la  lecture  de  la  déviation,  dans  l'appareil  de  Ventzke,  pour 
une  colonne  liquide  de  0m, 10  on  multiplie  le  nombre  obtenu  par  1,44 
pour  avoir  la  quantité  de  lactose  contenue  dans  100ce  de  lait. 

En  admettant  que  l'addition  du  sucre  de  Saturne  ait  augmenté 
de  moitié  le  volume  primitif  du  lait,  il  est  évident  qu'en  multi- 
pliant par  |  la  déviation  observée,  on  obtiendrait  la  déviation  cor- 
respondante à  la  même  couche  de  liquide  d'une  épaisseur  de  0m,10, 
supposé  transparent.  Remarquons  en  outre  que  9?r,61  de  lactose 
produisent  la  même  déviation  que  10  grammes  de  glucose  dans 
100ce  de  liquide;  il  faut  donc,  pour  transformer  les  degrés  de 
glucose  en  degrés  de  lactose,  multiplier  les  nombres  observés 
par^f-1  :  le  produit  obtenu  indiquera  le  poids  trouvé  de  lactose. 
Ces  deux  opérations  de  calcul  se  réduisent  en  une  seule,  car 
il  suffit  de  multiplier  le  nombre  observé  sur  l'échelle  par  la  con- 
stante 1,44. 

Ces  explications  jointes  à  celles  des  §;2  19  à  23  suffisent  pour  faire 
des  déterminations  optiques  du  sucre  de  lait  au  moyen  des  appareils 
de  Mitscherlich  et  de  Wild. 

Supposons  qu'avec  une  colonne  liquide  de  0,'"20  on  observe  une 
déviation  à  droite  de  fi°,2  avec;  l'appareil  de  Voitzke  et  de  5,°4  avec 
celui  de  Mitscherlich,  on  calculera  la  richesse  de  la  lactose  contenue 
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dans  100cc"  de  lait,  au  moyen  des  formules  suivantes  :  ^  x  4,44 
=  4s%46  et  3,4x1, 535  =  4«r,54. 

Dosage  des  matières  solides,  des  substances  albnminoïiles,  des 
sels  fixes,  de  l'extrait  alcoolique  et  des  corps  gras  contenus 
dans  le  lait  (Procédé  de  M.  Uaidlen). 

273.  On  prépare  une  bouillie  de  gypse  pur  calciné,  on  jette  sur 
filtre,  on  dessèche  lentement  entre  105°  et  110°  en  ayant  soin  de 
ne  pas  dépasser  cette  température,  puis  on  pulvérise  la  masse  fine- 
ment. Cela  fait,  on  ajoute  à  15cc  ou  20ec  du  lait  à  analyser  environ 
1  à  2  grammes  de  cette  poudre  ;  on  porte  à  l'ébullition  dans  une 
capsule,  on  évapore  au  bain-marie  et  à  l'étuve  entre  105°  ou  110°,  ou 
mieux  encore  dans  le  vide  à  siccité  complète,  et  l'on  pèse.  Connais- 
sant le  poids  primitif  du  lait  et  le  poids  du  résidu,  os  en  déduit  le 
poids  total  des  matières  solides. 

On  pulvérise  la  masse  desséchée  dans  un  mortier,  on  verse  la 
poudre  fine  dans  un  petit  ballon  taré,  on  traite  par  l'éther,  on  agite 
et  l'on  jette  sur  un  filtre  taré,  en  ayant  soin  de  conserver  dans  le 
ballon  la  partie  restée  insoluble.  On  répète  ce  traitement  un  certain 
nombre  de  fois  jusqu'à  épuisement  complet,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce 
qu'une  goutte  du  liquide  éthéré  ne  laisse  plus  de  trace  sur  du  pa- 
pier. On  dessèche  le  ballon  avec  son  contenu  ainsi  que  le  filtre  et  la 
matière  insoluble  qui  peut  s'y  trouver,  on  porte  à  l'étuve  e„  on  pèse. 
On  traite  ensuite  la  masse  renfermée  dans  le  ballon  par  de  l'alcool 
bouillant,  et  l'on  filtre  sur  e  même  filtre  qui  a  servi  à  l'expérience 
précédente.  Ce  traitement  à  l'alcool  doit  être  répété  un  certain 
nombre  de  fois  ;  on  dessèche  ensuite  la  matière  insoluble  comme 
précédemment,  et  l'on  pèse  le  nouveau  résidu. 

Les  deux  liquides  éthéré  et  alcoolique  sont  soumis  à  l'évaporation 
lente,  d'abord  au  bain-marie,  puis  à  l'étuve  à  110°,  et  l'on  déter- 
mine le  poids  du  résidu;  finalement  on  chauffe  au  rouge  l'extrait 
alcoolique  complètement  sec,  on  épuise  le  charbon  par  l'eau  et  l'on 
pèse  les  cendres. 

Les  pesées  successives  indiquent  le  poids  des  matières  solubles 
dans  l'éther  et  dans  l'alcool  contenues  dans  le  lait  ;  elles  sont  con- 
trôlées naturellement  par  les  pesées  directes  de  ces  mêmes  sub- 
stances dissoutes  dans  leurs  véhicules  respectifs.  L'extrait  éthéré  ne 
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renferme  que  les  corps  gras,  tandis  que  dans  l'extrait  alcoolique  se 
trouvent  un  certain  nombre  de  sels,  ainsi  que  le  sucre  de  lait.  Si 
donc  on  incinère  le  résidu  de  l'extrait  alcoolique  et  si  on  lave  à  l'eau 
les  cendres  résultant  de  cette  incinération,  on  obtient  avec  une  ap- 
proximation suffisante  le  poids  du  sucre  de  lait,  en  retranchant  le 
poids  des  cendres  du  poids  primitif. 

Admettons  qu'une  autre  portion  de  lait  soit  uniquement  destinée 
à  connaître  le  poids  des  sels  d'après  le  §  1  71  ;  en  retranchant  de  ce 
nombre  le  poids  des  sels  solubles  contenus  dans  l'extrait  alcoolique, 
on  obtient  le  poids  des  sels  insolubles  mélangés  à  l'albumine,  à  la 
caséine  et  au  gypse.  Puis  enfin,  en  soustrayant  ce  poids  et  celui  du 
gypse  du  poids  total  de  caséine,  d'albumine,  de  gypse  et  de  sels,  on 
obtient  le  poids  du  mélange  d'albumine  et  de  caséine. 

Cette  opération,  compliquée  et  délicate,  a  l'avantage  de  donner 
des  résultats  exacts  relativement  au  poids  des  matières  grasses; 
mais  elle  ne  permet  pas  de  iixer  avec  une  entière  rigueur  le  poids 
du  sucre  de  lait,  d'une  part,  puisque  le  composé  n'est  pas  très- 
soluble  dans  l'alcool,  et,  en  second  lieu,  puisque  ce  dernier  véhi- 
cule dissout  en  même  temps  que  le  sucre  un  certain  nombre  de 
composés  parmi  lesquels  figurent  les  lactates  alcalins. 

Dosage  des  prineipes  constitutif*  du  lait  de  femme. 

274.  En  traitant  le  lait  de  femme,  préalablement  étendu,  par  de 
l'acide'  acétique ,  puis  par  un  courant  d'acide  carbonique  ,  on 
n'obtient  pas  de  précipité  floconneux  semblable  à  celui  que  donne 
le  lait  de  vache  ou  le  lait  de  chèvre.  La  caséine  de  ce  lait  constitue 
une  masse  gélatineuse  difficile  à  filtrer.  Pour  doser  tous  les  prin- 
cipes constitutifs  du  lait  de  femme,  il  faut  faire  trois  opérations 
successives  dont  chacune  nécessite  l'emploi  de  20cc  à  25cc  environ  de 
matière. 

La  première  partie  sert  au  dosage  des  substances  albuminoïdes, 
des  matières  extractives,  de  la  lactose,  des  corps  gras,  de  la  choles- 
térine,  de  la  lécithine  et  des  sels,  d'après  les  indications  du  §  251 . 
Il  importe  cependant  de  modifier  le  procédé  de  la  manière  suivante  : 
le  précipité  obtenu  par  l'alcool  ne  doit  être  traité  ni  par  l'eau  ni  par 
l'alcool  à  chaud,  mais  lavé  à  l'alcool  faible  à  60  p.  100,  afin  d'en- 
lever les  sels,  les  corps  extractil's  et  une  partie  des  corps  gras  ;  cette 
opération  doit  être  suivie  du  traitement  du  résidu  par  l'éther,  afin 


494  PRINCIPES  CONSTITUTIFS  Mi  LAIT  DE  FEMME. 

d'enlever  la  totalité  des  corps  gras.  Le  résidu  insoluble  renferme  la 
caséine  et  l'albumine  coagulée  :  on  le  dessèche,  on  le  pèse  et  on 
l'incinère.  Quant  à  l'extrait  alcoolique,  on  l'évaporé,  on  l'épuisé  à 
l'éther,  à  l'alcool  et  à  l'eau,  ainsi  que  cela  a  été  dit  §  251. 

Cette  première  portion  de  lait  sert  donc  à  déterminer  le  poids  de 
tous  les  corps  y  contenus,  excepté  l'albumine  et  le  sucre  de  lait,  qui 
demandent  ta  être  dosés  séparément. 

On  précipite  à  cet  effet  une  nouvelle  portion  de  lait  à  froid  par 
de  l'alcool,  on  filtre,  on  lave  à  l'alcool  a  60  p.  100,  on  évapore  à 
un  petit  volume,  et  l'on  titre  la  lactose,  d'après  le  §  270,  au  moyen 
de  la  solution  cuivrique  de  Fehling;  ou  bien  on  prend  le  liquide 
évaporé,  on  y  ajoute  de  nouveau  de  l'alcool  de  manière  à  rétablir  le 
volume  primitif,  on  filtre  au  besoin  et  l'on  détermine  la  quantité  de 
sucre  au  moyen  du  saccharimètre  de  Wild  ou  de  Soleil. 

Pour  doser  l'albumine,  on  traite  une  troisième  portion  de  lait  par 
du  sulfate  de  magnésie  cristallisé  jusqu'à  refus;  on  y  ajoute  encore 
100cc  d'une  solution  saturée  de  ce  sel,  on  filtre  et  on  lave  avec  une 
nouvelle  quantité  du  môme  liquide  ;  on  fait  bouillir  la  liqueur 
filtrée  ;  on  jette  sur  un  petit  filtre  taré  ;  on  lave  soigneusement  à 
l'eau  et  finalement  avec  un  peu  d'alcool.  On  dessèche  l'albumine 
avec  son  filtre,  on  pèse,  on  incinère,  puis  on  détermine  le  poids  des 
cendres.  En  retranchant  le  poids  de  l'albumine  du  poids  total  d'al- 
bumine et  de  caséine  fourni  par  la  première  expérience,  on  obtient 
la  quantité  de  caséine.  La  première  expérience  fournit  en  outre  la 
somme  des  poids  des  matières  extractives  et  du  sucre  de  lait;  si 
donc  on  retranche  de  ce  poids  celui  de  la  lactose,  on  obtient  le  poids 
des  matières  extractives. 

M.  Tolmatscheff  (*)  a  indiqué  le  premier  l'emploi  du  sulfate  de 
magnésie  pour  précipiter  la  caséine  dans  le  lait  de  femme  ;  le  pro- 
cédé analytique  que  nous  venons  de  décrire  ci-dessus  est  plus  simple 
que  celui  de  cet  auteur. 

M.  Brunner  (**)  craint  d'employer  de  l'alcool  pour  faire  la  sépa- 
ration de  la  lactose  d'avec  les  matières  albuminoïdes  contenues  dans 
le  lait;  mais  cette  crainte  n'est  pas  fondée,  puisque  l'on  peut  ajouter 
A  volumes  d'alcool  à  1  volume  de  solution  de  sucre  de  lait  à  10 
p.  100  sans  obtenir  de  précipité.  Cet  auteur  précipite  les  matières 

Med.  ckem  Unters.,  voy.  Hoppe-Seyler,  II,  p.  272. 
(")  Arcli.  f.  cl.  gcs.  Physiôl.  Vil!  p.  440. 
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albuminoïdes  en  faisant  bouillir  le  lait  avec  de  l'acide  acétique  ad- 
ditionné d'une  forte  proportion  de  sulfate  de  magnésie;  niais  ce 
procédé  opératoire  ne  donne  pas  de  bons  résultats. 

La  méthode  de  M.  Pribram  (*),  consistant  à  ajouter  au  liquide 
du  chlorure  sodiquc,  etc.,  pour  la  précipitation  des  matières  albu- 
minoïdes, est  également  inexacte.  Nous  en  dirons  autant  de  la  déter- 
mination des  corps  gras  par  le  procédé  de  M.  Schukoffsky  (**). 

Analyse    des    produit*    «le    sécrétion   <l<s    glandes   sébacées   de    la 
peau  et  du  prépuce  en  particulier. 

Le  produit  de  sécrétion  des  glandes  sébacées  de  la  peau  de  l'homme  et  de  la 
plupart  des  vertébrés  est  analogue  au  lait  au  point  de  vue  microscopique  ;  il  ren- 
ferme des  corps  gras  et  des  albuminates,  mais  pas  de  sucre. 

La  matière  onctueuse  sécrétée  par  le  prépuce  renferme  p.  1 00  d'aprèsM.  Lutz  (***) 
120  p.  de  caséine,  2  p.  d'albumine,  405  p.  de  matière  grasse  et  87  p.  d'une 
substance  analogue  à  la  gélatine. 

On  ne  connaît  pas  encore  de  méthodes  bien  exactes  pour  déterminer  la  nature 
de  ces  produits  de  sécrétion,  incomplètement  étudiés  jusqu'à  présent,  mais  on  par- 
vient à  les  doser  en  se  guidant  d'après  les  indications  ci-dessus,  à  propos  de  la 
séparation  de  la  caséine  et  des  corps  gras  d'avec  les  autres  corps. 

Enduit  sébacé  cutané.  — Cérumen. 

Le  cérumen  contient  d'après  M.  Pétrequin  (****)  de  l'oléine,  de  la  stéarine,  une 
grande  quantité  de  savon  de  potasse,  un  composé  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther,  renfermant  de  la  potasse,  de  la  soude  et  de  la  chaux  et 
environ  40  p.  100  d'eau.  La  composition  de  cette  matière  change  avec  l'âge  ;  elle 
se  dessèche  et  renferme  une  moindre  quantité  de  principes  solubles  dans  l'alcool. 

M.  C.Schmiclt  (*****)  en  analysant  In  matière  contenue  dans  les  follicules  sébacés 
a  obtenu  51,7  p.  100  d'eau,  1,2  p.  100  d'acide  butyrique,  valérianique  et  ca- 
proïque,  4,2  p.  100  de  palmitine  avec  des  traces  de  cholestérine,  68,8  p.  100  de 
substances  albuminoïdes  et  de  débris  d'épithélium,  enfin  1,2  p.  100  de  sels 
minéraux. 

Analyse  dit  sperme  et  du  testicule. 

'275.  Les  travaux  les  plus  complets  au  sujet  de  l'analyse  du  sperme' 
de  l'homme  et  des  animaux  sont  dus  à  M.  F.  M iescher  (******). 
Pour  séparer  avantageusement  les  spermatozoïdes  d'avec  le  li- 

(*)  Zeitsch.  f.  anal.  Chem.,  X.  p.  109. 

(**]  lier.  d.  dent.  Chem.  Gesell.,  1873,  p.  75. 

(*"*)  Journ.  depharm.  et  de  chimie,  5e  s.,  t.  XXXVlII,p.  176, 1860. 

(*'**)  Compl.  rend.,  1869,  p.  940. 

(— **)  Vogel,  Dcutsch.  Archiv.  f.  Klin.  Méd.,  1869,  V,  p.  522. 

(•***")  Verhandl    d.  nat.  Gesell.  in  Basel  VII,  1,  p.  158,  1874. 
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quide  qui  les  renferme,  on  ne  peut  employer  ni  la  décantation,  ni 
la  filtration  sous  pression,  à  moins  d'ajouter  préalablement  quelques 
gouttes  d'acide  acétique.  La  liqueur  spermatique  des  divers  ani- 
maux se  comporte  différemment  en  présence  de  l'eau  et  des  disso- 
lutions salines.  Les  spermatozoïdes  eux-mêmes  semblent  renfermer 
de  la  nucléine,  des  matières  albuminoïdes,  de  la  cholestérine,  de  la 
lécithine  et  un  certain  nombre  de  composés  inorganiques.  Voir  les 
propriétés  de  la  nucléine,  g  54. 

Pour  la  composition  et  l'analyse  du  testicule,  voir  les  travaux  de 
MM.  Treskin  (*)  et  Scrtoli  (**). 

Analyse  du  pus. 

276.  Le  pus  se  présente  généralement  sous  la  forme  d'un  liquide 
plus  ou  moins  épais,  susceptible  de  se  séparer  par  le  filtre  en  deux 
parties  distinctes,  dont  l'une  consiste  en  un  sérum  limpide,  légè- 
rement jaunâtre,  et  dont  l'autre  est  formée  de  corpuscules  insolu- 
bles. La  partie  liquide  renferme  une  grande  quantité  d'albumine 
du  sérum  et  une  matière  albuminoïde ,  précipitable  par  l'acide 
acétique  très-dilué,  et  se  comportant  ta  l'égard  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  du  chlorure  sodique  comme  la  myosine  ou  la  substance 
fibrinoffène. 

Les  matières  extractives  du  pus  renferment  de  la  leucine,  de  l'urée 
et  du  sucre.  L'analyse  du  sérum  du  pus  doit  se  faire  de  la  même 
manière  que  celle  des  liquides  séreux.  Pour  rechercher  la  matière 
colorante  bleue,  l'acide  chlorrhodique,  la  glutine  et  la  chondrine, 
qu'on  rencontre  parfois  dans  le  pus,  il  faut  suivre  les  indications 
desi  140,  141,  165  et  170. 

On  peut  isoler  les  corpuscules  du  pus  au  moyen  de  solutions  sa- 
lines étendues  et  convenablement  choisies  :  le  chlorure  sodique  ne 
peut  pas  être  employé,  puisqu'il  les  transforme  en  une  masse  géla- 
tineuse, tandis  que  le  sulfate  de  soude  étendu  ou  le  nitrate  de  ba- 
ryte les  précipite  sans  altération.  M.  Miescher  (***)  s'est  prin- 
cipalement occupé  de  l'analyse  de  ces  matières  :  il  a  trouvé  dans  le 
noyau  des  corpuscules  une  certaine  quantité  de  nucléine  et  de  sulfo- 

(*)  Arch.  f.  d.  Physiol.,  V,  p.  122. 

(")  Gazetta  med.  veterin.  Milano,  1872. 

'"')  Miescher,  Med.  chem.  Untersuch.,  von.  Hoppe-Seyler,  1 870,  IV,  p.  441 . 
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nucléine  (voir  §  164).  On  a  constaté  en  outre,  dans  les  corpus- 
cules du  pus  la  présence  de  matières  albuminoïdes,  de  choles- 
térine,  de  lécithine,  de  cérébrine,  de  corps  gras  et  de  sels  inorga- 
niques (*). 

Pour  isoler  les  noyaux,  il  faut  traiter  d'abord  les  globules  par  de 
l'acide  chlorliydrique  très-étendu  et  agiter  la  masse  restante  dans 
une  grande  quantité  d'eau  avec  de  L'ëther,  ou  bien  épuiser  les  glo- 
bules par  de  l'éther,  puis  par  l'alcool  bouillant,  laisser  en  digestion 
avec  du  suc  gastrique  de  bonne  qualité  et  laver  la  partie  insoluble 
à  grande  eau.  En  traitant  ultérieurement  ce  résidu  par  une  disso- 
lution étendue  de  carbonate  de  soude  ou  «le  soude  caustique,  on 
dissout  la  nucléine  et  la  sulfonucléine,  et  il  reste  une  matière  ana- 
logue à  la  corne.  11  est  assez  difficile  de  séparer  ces  composés  d'une 
manière  bien  nette. 

Analyse  des  liquides  de  l'œuf  de  poule. 

277.  Le  blanc  et  le  jaune  de  l'œuf  peuvent  se  séparer  mécani- 
quement d'une  manière  presque  complète.  Après  avoir  exprimé  le 
blanc  de  l'œuf  à  travers  un  linge,  on  le  filtre  sans  addition  d'eau. 
Le  liquide  filtré  ne  se  trouble  point  par  l'eau,  tandis  qu'il  précipite 
abondamment  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau  aiguisée 
d'un  peu  d'acide  chlorliydrique  ou  d'acide  acétique;  on  obtient 
également  un  précipité  très-volumineux  quand  on  agite  la  solution 
avec  une  certaine  quantité  d'éther.  Nous  avons  indiqué  dans  les 
§§  146  et  118  les  caractères  différentiels  du  blanc  d'œuf  et  des  sub- 
stances albuminoïdes. 

Le  blanc  de  l'œuf  présente  généralement  une  réaction  alcaline. 
Exposé  à  l'air  en  couches  minces,  ou  filtré  à  travers  du  papier,  il  se 
colore  légèrement  en  brun,  probablement  à  cause  de  l'altération  de 
la  faible  quantité  de  sucre  qui  y  est  contenue;  abandonné  dans 
une  atmosphère  d'acide  carbonique  ou  de  gaz  de  l'éclairage,  il 
prend  une  teinte  jaune  pâle.  On  peut  y  déterminer  le  sucre  de 
la  môme  manière  que  dans  les  liquides  séreux.  La  faible  matière 
colorante  jaune  paraît  résulter  de  la  présence  delà  Interne.  Enfin, 
la    matière  albuminoïde   précipitable    par   l'eau  aiguisée    d'acide 

(*)  Hoppe-Seyler,  Med.  Clicm.  Unters.,  p.  480. 

UOri'li-SEYLER.    ANAL.    CI11M.  ~>ï 
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chlorhydrique  se  dissout  facilement  dans  les  solutions  de  chlorure  de 
sodium. 

En  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  à  travers  le  blanc 
d'œuf,  on  obtient  un  dépôt  floconneux  peu  accentué. 

Quand  on  agilelc  jaune  de  l'œuf  dans  une  fiole  avec  de  l'éther,  la 
matière  colorante  jaune,  ainsi  que  les  corps  gras,  entrent  en  disso- 
lution. Le  résidu  incolore  traité  par  un  mélange  de  2  vol.  d'eau  et 
de  1  vol.  d'une  solution  saturée  de  sel  marin  se  dissout  en  partie; 
en  le  jetant  sur  filtre,  il  passe  une  liqueur  opalescente  qui  précipite 
assez  abondamment  en  présence  de  l'eau,  et  constitue  un  mélange 
de  vitelline,  de  nucléine(*)  et  de  lécithine. 

La  matière  grasse  extraite  par  l'éther  renferme  beaucoup  de  cho- 
lestérine,  de  la  lécithine,  de  la  lutéinc,  de  l'oléine  et  de  la  palmi- 
tine.  Les  autres  composés  que  l'on  considère  généralement  comme 
principes  constitutifs  du  jaune,  tels  que  l'acide  phosphoglycérique 
et  l'acide  cérébrique,  ne  sont  que  des  produits  de  dédoublement  de 
la  lécithine. 

Le  jaune  de  l'œuf  a  généralement  une  réaction  alcaline,  de  même 
que  le  blanc  ;  c'est  pour  ce  motif  qu'on  ne  parvient  à  précipiter 
complètement  les  substances  albuminoïdes  par  l'eau  qu'après  avoir 
préalablement  neutralisé  par  de  l'acide  acétique  ou  par  un  courant 
d'acide  carbonique.  Parmi  les  corps  insolubles  dans  l'éther  et  solu- 
bles  seulement  dans  l'alcool,  contenus  dans  le  jaune  d'œuf,  on  ne 
peut  citer  que  la  glucose,  dont  la  recherche  peut  s'effectuer  d'après 
les  méthodes  connues  (voir  §225).  [Nous  ferons  remarquer  ici  la 
particularité  du  procédé  opératoire  de  M.  Cl.  Bernard  (**),  appliqué 
à  la  détermination  quantitative  de  la  glucose  contenu  dans  l'œuf.] 

[On  prend  l'œuf  et  on  le  pèse.  Puis  on  brise  la  coquille  et  l'on 
jette  le  contenu  dans  une  capsule  de  porcelaine  tarée  d'avance.  On 
ajoute  un  poids  égal  de  sulfate  de  soude  cristallisé,  additionné  de 
quelques  gouttes  d'acide  acétique,  dans  le  but  de  précipiter  aussi 
complètement  que  possible  toutes  les  matières  albuminoïdes.  Le  tout 
est  chauffé  à  l'ébullition,  et  comme  l'évaporation  entraîne  toujours 
une  petite  quantité  d'eau,  on  compense  cette  perte  en  ajoutant  un 
peu  d'eau  de  façon  à  rétablir  le  poids.  On  filtre  la  bouillie  qui  ré- 
sulte de  ce  traitement  sur  la  pipette  de  Mohr.  Le  sulfate  de  soude 

(*)  F.  Miescher,  Mcd.  Chem.  Unlcrs.t  de  Hoppe-Seylcr.  Tubiiigcn  ,IV,  p.  502. 
('*)  Revue  des  Cours  se.,  1874,  p.  445. 
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sucré  qui  remplit  la  pipette  est  ensuite  analysé  par  le  même  procédé 
qui  sert  pour  toutes  les  liqueurs  sucrées,  c'est-à-dire  que  l'on  l'ait 
tomber  goutte  à  goutte  le  contenu  de  la  pipette  dans  un  ballon 
chauffé  contenant  la  liqueur  de  Fehling. 

M.  Cl.  Bernard  a  employé  cette  méthode  pour  doser  comparative- 
ment la  quantité  de  sucre  contenu  dans  l'œuf  avant  et  pendant  l'in- 
cubation.] 

Quant  à  la  cérébrinc,  au  glycogène  et  à  l'amidon,  leur  présence 
paraît  tout  au  moins  très-douteuse. 

[On  donne  le  nom  de  lait  utérin  à  un  produit  de  sécrétion  de 
glandules  qui  se  trouvent  sur  la  face  interne  de  l'utérus  bicorne 
des  ruminants.  Ce  liquide  présente  à  peu  près  l'aspect  du  lait  ou  du 
chyle  ;  il  a  une  consistance  presque  crémeuse  ;  il  est  inodore  et 
rougit  très-faiblement  le  papier  bleu  de  tournesol  ;  d'après  d'autres 
observateurs  sa  réaction  paraît  être  neutre  ou  même  alcaline.  Il 
renferme  de  nombreux  éléments  organisés  reconnaissables  au  mi- 
croscope.] 

Le  lait  utérin  des  ruminants  n'a  pas  encore  été  l'objet  de  travaux 
bien  nombreux.  M.  Gamgée  (*)  y  a  trouvé  G  à  10  p.  100  d'albumine 
du  sérum,  1  p.  100  de  matière  grasse,  0,4  à  0,8  p.  100  de  cendres. 
Ce  liquide  s'altère  rapidement  et  devient  acide  après  avoir  été  pri- 
mitivement alcalin. 

Analyse  du  contenu  de  l'intestin  et  des  fèces. 

278.  L'ensemble  des  aliments  et  des  produits  de  sécrétion  du 
tube  intestinal  se  présente  dans  l'intestin  grêle  sous  la  forme  d'une 
matière  chymeuse  de  consistance  semi-liquide,  qui  renferme  essen- 
tiellement les  éléments  non  décomposés  des  produits  de  sécré- 
tions, des  graisses  à  l'état  d'émulsion,  du  sucre,  des  peptones,  des 
albuminates  non  digérés,  ainsi  que  d'autres  restes  alimentaires  plus 
ou  moins  intacts.  A  cette  matière  pulpeuse  vient  se  joindre  un  pro- 
duit de  sécrétion,  qui  provient  des  petites  glandes  de  la  muqueuse 
de  l'intestin  grêle  ;  on  lui  donne  communément  le  nom  de  suc  in- 
testinal. On  n'est  pas  encore  entièrement  fixé  sur  la  composition 
de  ce  liquide  puisqu'il  est  difficile  de  se  procurer  un  produit  pur  et 

(*)  Compt.  rend.,  t.  LXXV,  p.  55. 
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toujours  identique:  eu  effet,  quand  on  pose  une  ligature  à  l'in- 
testin et  que  l'on  vide  son  contenu  par  expression,  on  obtient  tou- 
jours des  liquides  pathologiques,  en  même  temps  que  des  exsudats 
qui  présentent  encore  la  particularité  d'opérer  la  digestion  du  blanc 
d'œnf.  Tant  que  la  sécrétion  des  muqueuses  intestinales  n'est  pas 
complètement  étudiée,  on  ne  peut  accorder  qu'une  confiance  limitée 
aux  résultats  de  pareilles  expériences  (*). 

La  réaction  du  chyme  est  très-variable  :  tantôt  elle  présente  une 
acidité  prononcée  dans  l'intérieur  du  tube  intestinal  et  reste  alcaline 
sur  les  parois  ;  tantôt  elle  est  entièrement  acide  depuis  l'estomac 
jusqu'à  l'anus  ;  tantôt  enfin  c'est  la  partie  inférieure  de  l'intestin 
grêle  qui  est  alcaline,  tandis  que  la  partie  supérieure  est  acide. 

Le  produit  de  la  digestion  prend  une  consistance  plus  ferme  dans 
le  gros  intestin,  par  suite  de  la  résorption  des  matières  solubles. 
Sa  réaction  normale  est  acide.  Les  matières  albuminoïdes,  le  sucre, 
ainsi  que  les  graisses  émulsionées,  disparaissent  du  contenu  intes- 
tinal au  fur  et  à  mesure  que  ces  corps  sont  poussés  par  les  mouve- 
ments péristaltiques.  Les  fèces  des  carnassiers  ne  renferment  plus 
que  des  fibres  tendineuses  non  digérées  et  des  phosphates  calcaires 
broyés,  tandis  que  celles  des  herbivores  contiennent  de  la  cellulose 
et  des  résines.  Ces  substances  sont  mélangées  dans  l'un  et  l'autre 
cas  à  des  parties  mucilagineuses,  des  débris  d'épithélium,  des 
matières  colorantes  de  la  bile,  de  la  cholestérine  (**),  des  restes 
d'acides  biliaires,  des  savons  calcaires,  des  acides  gras  libres,  des 
phosphates  et  des  sulfates  terreux.  La  coloration  brune  des  ma- 
tières fécales  provient  en  grande  partie  de  l'hydrobilirubine  (voir 
§158.) 

Le  méconium  renferme  une  espèce  de  vernis  poisseux,  mélangé 
de  résidus  biliaires,  de  mucus  et  d'épithélium  intestinal.  L'alcool 
lui  enlève  la  matière  colorante  de  la  bile,  la  cholestérine  et  des 
traces  d'acides  biliaires.  En  évaporant  à  siccité  la  solution  alcooli- 
que, additionnée  de  carbonate  de  soude,  et  traitant  le  résidu  par 
l'éther,  puis  par  l'alcool,  on  obtient  la  cholestérine  sous  forme 
d'aiguilles  après  l'évaporationde  l'éther,  et  à  l'état  de  cristaux  feuil- 

(*)  Ccntralb.  f.  d.  med.  Wiss.,  1808,  p.  289. 

i  SI.  Flint  admet  qu'il  existe  dans  les  fèces  une  cholestérine  inodilice  à  laquelle  il 
donne  le  nom  de  stercorine;  mais  cette  assertion  est  entièrement  inexacte.  (Flint, 
Recherches  sur  une  nouvelle  fonction  du  foie.  Paris,  1866.) 
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letés  quand  on  la  reprend  ]>nr  l'alcool  bouillant.  Le  résidu  de  l'ex- 
trait alcoolique  peut  servir  à  reconnaître  la  nature  des  acides  bi- 
liaires (voir§§  78  et  79.) 

On  constate  souvent  dans  les  fèces  des  entants  et  des  adultes,  à  la 
suite  d'une  alimentation  lactée,  des  amas  plus  ou  moins  volumineux 
de  caséine  et  de  matière  grasse  non  digérées.  Ces  matières  se  ramol- 
lissent un  peu  dans  l'eau  et  se  dissolvent  dans  l'eau  acidulée  au 
j-j^y,  en  abandonnant  la  graisse  qui  donne  au  liquide  une  teinte 
opaline.  L'acide  acétique  les  gonfle,  puis  les  dissout  très-lentement, 
mais  le  liquide  ne  s'éclaircit  pas.  Le  trouble  subsiste  même  après  un 
traitement  préalable  à  l'éther. 

Les  fèces  de  nourrisson  présentent  généralement  une  couleur  jau- 
nâtre due  à  la  matière  colorante  de  la  bile,  et  passant  au  vert  sous 
l'inlluence  des  moindres  troubles  digestifs.  On  ignore  jusqu'à  pré- 
sent la  cause  de  ces  modifications. 

Les  matières  fécales  pathologiques  renferment  souvent  du  sang,  du 
pus,del'«/^«mme,de  l'urée, de  Yhématine  et  des  sels  minéraux  en 
excès,  parmi  lesquels  le  chlorure  de  sodium  occupe  le  premier  rang.  On 
y  constate  également  la  présence  d'une  matière  colorante  biliaire  qui 
n'existe  pas  normalement  dans  les  fèces  de  l'adulte,  mais  qui  ap- 
paraît abondamment  dans  les  déjections  diarrbéiques  moyennement 
copieuses  ;  elle  fa:  entièrement  défaut  dans  les  diarrhées  choléri- 
ques, à  cause  de  l'arrêt  de  la  bile.  Les  acides  biliaires  enfin  consti- 
tuent aussi  un  des  principes  normaux  des  fèces  dans  les  diarrhées 
ordinaires.  Liebig  croit  avoir  trouvé  une  fois  de  Palloxane  dans  les 
excréments  pathologiques.  L'hématine  existe  fréquemment  dans  les 
fèces  ;  elle  a  peur  origine  dans  les  conditions  normales  le  sang  des 
aliments;  mais  elle  peut  aussi  résulter  d'une  liémorrhagie  intesti- 
nale, excepté  dans  le  cas  où  le  flux  sanguin  provient  de  la  partie 
inférieure  du  gros  intestin.  Enfin  elle  peut  apparaître  dans  les 
excréments  quand  les  fondions  intestinales  ne  sont  pas  entièrement 
supprimées,  comme  dans  le  choléra,  où  les  déjections  sont  caracté- 
risées par  la  présence  de  globules  sanguins  non  altérés. 

279.  Pour  analyser  les  fèces  normales,  il  faut  les  triturer  avec 
de  l'alcool,  filtrer,  épuiser  le  résidu  par  l'éther,  ajouter  de  l'acide 
chlorhydrique  à  la  partie  insoluble  et  reprendre  une  seconde  fois 
par  de  l'éther.  L'extrait  alcoolique  renferme  de  l'hydrobilirubine, 
des  acides  gras  libres  ou  combinés  à  l'ammoniaque  ou  à  la  potasse 
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des  acides  biliaires,  un  peu  de  cholestérine,  de  la  matière  grasse  et 
des  sels.  Dans  le  premier  extrait  éthéré  se  trouvent  les  graisses  non 
dissoutes  par  l'alcool,  tandis  que  dans  l'extrait  éthéré  acidulé  les 
acides  palmi tique  et  stéarique  existent  à  l'état  de  palmitate  et  stéa- 
rate de  chaux  :  il  suffit  de  se  reporter  aux  méthodes  analytiques  de 
la  IIIe  Partie  pour  avoir  les  indications  nécessaires  à  la  séparation  de 
ces  divers  composés. 

Le  dosage  des  sels  inorganiques  ne  doit  pas  se  faire  après  l'inci- 
nération de  la  matière  ;  il  est  préférable  d'épuiser  par  les  trois 
véhicules,  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire,  de  réduire  à  siccité 
chacune  des  solutions  et  d'incinérer  à  part  chaque  résidu.  Quant 
au  reste  des  opérations,  on  suivra  les  indications  prescrites  des 
§§171  à  186. 

Les  matières  grasses  qui  se  trouvent  dans  les  excréments  grisâ- 
tres des  ictériques  peuvent  être  dosées  au  moyen  de  la  méthode  pré- 
cédente ,  légèrement  modifiée  :  on  épuise  à  cet  effet  les  fèces 
par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  ensuite  par  de  l'éther  et  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  finalement  par  de  l'éther  pur. 

On  ajoute  à  ces  diverses  solutions  un  peu  de  carbonate  de  soude, 
on  évapore  à  siccité,  on  agite  le  résidu  dans  un  flacon  avec  un 
mélange  d'eau  et  d'éther,  et  après  un  repos  suffisant  on  décante  la 
couche  éthérée.  On  épuise  de  cette  façon  par  l'éther,  h  plusieurs 
reprises,  jusqu'à  refus.  On  réunit  ensuite  tous  Jes  liquides  élhérés, 
on  évapore  doucement  au  bain-marie,  à  siccité  puis  à  l'étuve  à  110°, 
et  l'on  pèse.  Pour  connaître  le  poids  des  acides  gras  combinés  à  la 
soude,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  puis  de  l'éther  ; 
on  procède  à  l'extraction  comme  dans  le  premier  cas,  on  évapore  les 
solutions,  on  dessèche  le  résidu  et  l'on  pèse. 

Pour  ne  pas  être  induit  en  erreur  par  la  présence  de  la  cholestérine 
contenue  dans  le  premier  extrait  éthéré,  il  faut  avoir  soin  d'employer 
divers  réactifs  pour  constater  si  cette  substance  existe  ou  non  dans 
ces  solutions.  On  peut  également  faire  usage  de  l'appareil  de  pola- 
risation (voir  la  séparation  de  la  cholestérine  d'avec  les  acides  et  les 
corps  gras. 

Valbuminene  se  trouve  que  dans  les  fèces  diarrhéiques.  Il  est  facile 
d'en  constater  la  présence,  quand,  après  filtration  des  selles  à  travers 
un  filtre  de  papier,  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  un  peu  d'acide 
azotique  (voir  §  114), 
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Les  fèces  dos  cholériques  renferment  souvent  de  grandes  quantités 

d'urée;  les  méthodes  «lu  g  97    peuvent  servir  à  constater  sa  pré- 

sence  dans  ce  cas  particulier:  on  commence  par  acidifier  les  liqueurs 

par  l'acide  acétique,  on  évapore  à  un  petii  volume  et  l'on  continue 

'  les  opérations  comme  ci-dessus. 

La  recherche  de  l'hématine  doit  se  l'aire  de  la  manière  suivante  : 
on  épuise  les  matières  fécales  par  l'alcool  froid,  on  fait  bouillir  le 
résidu  avec  de  l'alcool  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  sull'u- 
rique,  on  évapore  à  un  petit  volume  la  solution  alcoolique  acide  et 
on  l'examine  au  spectroscope  (voir  §  129);  puis  on  sursature 
par  de  la  soude  caustique,  on  sépare  les  précipités  obtenus,  on  éva- 
pore la  solution  à  siecité  et  on  lave  le  résidu  à  l'acide  azotique 
étendu.  La  partie  insoluble  est  constituée  par  de  l'hématine  à  peu 
près  pure,  caractérisée  par  la  bande  noire  spéciale  de  sa  solution 
alcaline  et  par  la  quantité  d'oxyde  de  fer  fournie  par  l'incinération 
de  la  matière. 

Les  matières  colorantes  des  aliments  qu'on  retrouve  dans  les  fèces 
n'entravent  pas  cette  recherche  de  l'hématine.  Les  excréments  pres- 
que noirs  des  chiens,  à  la  suite  d'une  alimentation  très-azotée,  ren- 
ferment généralement  des  quantités  notables  d'hématine. 

L'excrétine  et  l'acide  excrétolique  de  M.  Marcet  ont  été  étudiés 
en  détail,  §  170. 

On  trouve  dans  les  matières  fécales  de  l'homme  et  des  herbivores 
des  incrustations  de  sels  inorganiques  mêlées  à  des  restes  de  sub- 
stances alimentaires,  des  concrétions  de  masses  résineuses  emmêlées 
à  des  touffes  de  poils,  des  fibres  végétales  provenant  de  pédoncules 
ou  de  nervures  de  feuilles,  enfin  de  véritables  calculs  intestinaux 
qui  peuvent  atteindre  chez  le  cheval  le  poids  de  5  kilos.  Ces  calculs 
et  ces  incrustations  se  composent  presque  uniquement  de  phosphate 
de    magnésie    P*Mg508,    ou  de    phosphate    ammoniaco-magnésien 
PG*MgNH*  H-  611-0  ;  ce  sel  se  présente  quelquefois  même  sous  forme 
cristalline  dans  les  calculs  intestinaux  de  l'homme.  Les  calculs  de 
phosphate  de  magnésie  du  cheval  ne  renferment  que  des  traces  de 
phosphate  de  chaux.  L'analyse  de  ces  diverses  concrétions  doit  tou- 
jours s'effectuer  d'après  les  méthodes  des  §§  220  et  222  ;  il  est 
complètement  inutile  d'y  rechercher  l'acide  inique,  la  cystine,  la 
xanthine,  etc.,  etc. 

[MM.  Delachanel  et  Menuet  (*)  ont  eu  l'occasion  d'analyser  des 
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calculs  intestinaux  d'esturgeon  de  la  mer  Caspienne.  Ils  y  ont  trouvé 
des  cristaux  accolés  rayonnant  vers  un  centre  commun  renfermant  : 
84  p.  100  de  phosphate  de  chaux  bibasique,  15  p.  100  de  matières 
organiques,  1  p.    100  de  sels  minéraux  avec   traces   de  lithine.] 

On  a  remarqué  quelquefois  lors  des  autopsies  que  le  contenu 
intestinal  renfermait  de  petits  grains  bleuâtres  de  vivianite. 

Les  concrétions  très-rares,  connues  sous  le  nom  de  Bézoards,  ori- 
gnaires  de  la  Perse,  paraissent  être  des  calculs  intestinaux  d'antilope 
et  de  chèvre.  Elles  consistent  principalement  en  acide  lithofellique 
mêlé  à  de  faibles  proportions  d'une  substance  verte,  de  matière  colo- 
rante de  la  bile  et  d'un  peu  de  mucus.  Elles  sont  olivâtres,  formées 
de  couches  concentriques,  à  cassure  cireuse,  et  solubles  dans  l'alcool 
bouillant.  Pour  en  faire  l'analyse,  il  suffit  de  suivre  les  indications 
du  3  79. 


VI.    ANALYSE    DES    ORGANES    ET    DES    TISSUS 

OS,   SUBSTANCES   DENTAIRES  ET  CONCRÉTIONS  CALCAIRES 
Recherche  et  dosage  des  matières  organiques. 

280.  Les  os,  les  concrétions  calcaires  de  provenance  pathologique, 
ainsi  que  la  substance  dentaire,  à  l'exception  de  l'émail,  sont  consti- 
tués par  de  l'acide  phosphorique,  de  l'acide  carbonique,  de  la  chaux 
et  de  la  magnésie,  et  renferment,  en  outre,  des  tissus  de  nature 
collagène.  Cette  composition  constante  rend  complètement  inutile 
toute  analyse  qualitative  préliminaire.  Néanmoins  quand  on  a  besoin 
d'être  renseigné  sur  la  nature  d'un  dépôt,  de  savoir,  par  exemple, 
s'il  s'agit  d'une  concrétion  calcaire  ou  d'une  ossification,  il  faut 
tâcher  de  découvrir  les  corpuscules  osseux  au  moyen  du  microscope. 
Si  ce  premier  point  reste  douteux,  il  est  important  d'y  rechercher 
la  présence  de  la  matière  collagène. 

Pour  examiner  la  nature  du  tissu  collagène  dans  les  os  ou  dans 
les  parties  d'organes  ossifiés,  on    les  prive  d'abord  des  tissus  avoi- 

O  Compt.  rend.,  1, 1874,  p.  1859. 
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sinants,  on  les  réduit  en  poudre  grossière,  on  épuise  par  l'alcool  et 
l'éther  pour  enlever  toutes  les  matières  grasses  el  l'on  traite  ensuite 
par  do  l'acide  chlorhydrique  étendu.  On  reconnaît  facilement  au 
bout  d'un  certain  temps  que  les  sels  calcaires  ont  entièrement  dis- 
paru. On  lave  à  l'eau  la  partie  restante  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavages  ne  présentent  plus  la  moindre  acidité,  puis  on  fait  bouillir 
la  substance  ainsi  purifiée  dans  un  ballon  avec  de  l'eau  ou  bien  on 
la  laisse  dans  un  tube  tenue  avec  de  l'eau  pendant  vingt-quatre 
lieures  au  bain-marie  bouillant.  On  filtre  à  travers  du  papier  les 
liquides  bouillants,  on  lave  à  l'eau,  on  concentre  de  nouveau  et  on 
abandonne  au  repos:  s'il  se  tonne  une  gelée  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  on  peut  affirmer  que  la  substance  soumise  à  L'analyse 
renfermait  un  tissu  collagène  ;  il  suffit  alors  de  vérifier  les  caractères 
de  la  glutine,  indiqués  §  141.  La  présence  delà  chondrine  se  re- 
connaît au  moyen  des  réactions  du  §  163. 

Le  dosage  du  (issu  collagène  des  os,  des  dépôts  calcaires  et  de 
la  substance  dentaire,  doit  se  faire  d'après  les  indications  précé- 
dentes. On  dépouille  les  os  de  leur  périoste,  on  les  purifie  à  l'éther, 
on  les  dessèche  à  100°,  on  les  pèse  et  l'on  procède  aux  diverses 
opérations  dont  nous  venons  de  parler.  A  la  fin,  on  évapore  à  siccilé 
les  solutions  gélatineuses,  et,  après  avoir  maintenu  le  résidu  au 
bain-marie  à  100°  jusqu'à  siccité  complète,  on  le  pèse.  Le  dosage 
de  la  matière  grasse  contenue  dans  la  substance  à  analyser  s'ef- 
fectue sans  difficulté  après  un  traitement  éthéré.  Les  os  desséchés 
et  pulvérisés  sont  épuisés  par  l'éther  à  diverses  reprises  ;  on  évapore 
les  solutions  éthérées,  on  dessèche  le  résidu  et  l'on  pèse. 

Recherche  et  dosage  des  matières  inorganiques. 

281.  Les  tissus  osseux  et  dentaire  renferment  principalement  de 
l'acide  phosphorique,  de  l'acide  carbonique,  de  la  chaux  et  de  la 
magnésie;  on  y  constate  de  plus  la  présence  de  traces  de  fer,  de 
lluor  et  de  chlore.  Pour  rechercher  dans  ces  deux  espèces  de  tissus 
la  présence  des  principes  minéraux,  on  peut  appliquer  parfaite- 
ment la  méthode  générale  de  l'analyse  des  cendres  en  modifiant 
toutefois  la  détermination  des  fluorures  et  des  chlorures. 

Quand  il  s'agit  d'analyser  des  fragments  osseux  ou  dentaires,  on 
commence  par  les  purifier,   les  dépouiller  des  corps  étrangers  et 
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les  réduire  en  poudre  grossière.  Après  cette  opération  préliminaire 

on  lave  à  l'eau  et  l'on  épuise  par  l'alcool  et  l'éther. 

1.  On  traite  une  partie  de  la  substance  par  l'acide  azotique  étendu, 
jusqu'à  disparition  de  la  matière  calcaire,  on  lave  à  l'eau  et  l'on 
précipite  les  chlorures  contenus  dans  la  liqueur  filtrée  à  l'aide  du 
nitrate  d'argent;  le  précipité  n'est  pas  abondant.  Quand  on  veut 
doser  le  chlorure  d'argent,  il  faut  réduire  la  liqueur  à  un  petit 
volume,  de  manière  à  ce  que  le  précipité  se  dépose  bien,  et  .achever 
l'opération  d'après  les  détails  du  §  \  78. 

2.  La  recherche  du  fluor  doit  s'effectuer  suivant  les  indications  du 
g  52.  On  incinère  les  os  de  façon  à  détruire  tous  les  composés  organi- 
ques,  puis  on  traite  les  cendres  dans  un  creuset  de  platine  par  de 
l'acide  sulfurique  en  excès.  Le  paragraphe  suivant  contient  une 
méthode  approximative  pour  le  dosage  du  fluor. 

3.  Pour  connaître  la  proportion  d'acide  carbonique  contenu  dans 
les  os,  on  traite  une  partie  de  la  poudre  desséchée  à  100°  d'après 
la  méthode  du  §  186.  Il  est  bon  de  ne  pas  employer  moins  de 
5  grammes  de  matière.  On  n'a  pas  à  craindre  un  dégagement  d'acide 
carbonique  provenant  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
sur  la  matière  organique,  puisque  le  dosage  des  carbonates  au  moyen 
de  cette  méthode  fournit  toujours  des  résultats  un  peu  trop  fai- 
bles (*). 

4.  V acide  phosphorique,  la  chaux,  la  magnésie  et  l'oxyde  de 
fer  contenus  dans  les  os  peuvent  se  doser  de  la  manière  suivante  : 
on  incinère  environ  5  grammes  à  6  grammes  d'os  en  poudre,  préa- 
lablement desséchés.  On  restitue  l'acide  carbonique  perdu  pendant 
l'incinération  en  ajoutant  dans  le  creuset  une  solution  de  carbonate 
d'ammoniaque,  en  évaporant  de  nouveau  et  en  chauffant  une 
seconde  fois  jusqu'au  rouge  sombre;  on  laisse  refroidir  et  l'on  pèse 
le  tout.  On  jette  les  cendres  dans  un  verre  de  Bohème,  on  épuise  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  filtre  au  besoin  (dans  le  cas  où  il 
y  aurait  encore  des  traces  de  charbon)  à  travers  un  filtre  taré,  puis 
on  lave  à  grande  eau.  On  dessèche  le  filtre  avec  le  charbon 
et  on  retranche  son  poids  du  poids  total.  On  sursature  par  l'ammo- 
niaque la  solution  chlorhydrique  et  l'on  ajoute,  après  coup,  de 
l'acide  acétique   tant  que    le  précipité   se   dissout.  On  jette  sur 

(*)  lier.  d.  deutsch.  clicm.  Gcsell.,  1874,  VII,  p.  220. 
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filtre  le  phosphate  de  fer,  on  lave  avec  soin,  on  dessèche,  on 
calcine,  on  pèse  et  l'on  calcule  [e  résidu  comme  phosphate  de  1er 
pur. 

La  chaux  se  trouve  dans  la  solution  acétique;  on  la  précipite  an 
moyen  de  l'oxalato  ammonique.  On  laisse  digérer  pendant  un  cer- 
tain temps  le  précipité  ainsi  que  la  liqueur,  au  bain  marie,  puis  on 
jette  sur  filtre,  on  lave,  on  desséche,  on  Calcine  en  opérant  d'après  les 
prescriptions  du §176.  Cela  fait,  on  évapore àun  petitvolumele  liquide 
filtré  et  les  eaux  de  lavages,  on  sursature  par  l'ammoniaque,  on 
laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures,  on  jette  sur  filtre  le  pré- 
cipité obtenu,  on  lave  à  l'eau  ammoniacale,  on  dessèche,  on  calcino 
dans  un  petit  creuset  do  porcelaine  et  l'on  pèse  (voir  §  177). 

Les  eaux  de  lavages  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  renfer- 
ment encore  l'acide  phosphorique  combiné  primitivement  à  la  chaux. 
On  les  traite  par  le  liquide  magnésien,  c'est-à-dire  par  le  mélange  de 
sulfate  de  magnésie,  de  chlorure  ammonique  et  d'ammoniaque  caus- 
tique, on  laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures,  on  filtre  et 
l'on  traite  le  précipité  comme  précédemment. 

On  ohtient  de  cette  manière  avec  une  seule  et  même  quantité  de 
poudre  d'os  :  1°  la  somme  des  matières  inorganiques  ;  2°  le  poids 
du  phosphate  de  fer  ;  5°  le  poids  de  la  chaux  sous  forme  de  carbo- 
nate calcique;  4°  le  poids  du  phosphate  de  magnésie  ;  5°  enfin  le 
poids  de  phosphate  de  chaux  provenant  des  eaux  de  lavage  du  pyro- 
phosphate de  magnésie.  Le  tableau  II  sert  à  calculer  la  quantité  de 
magnésie  d'après  la  4e  pesée  ;  les  pesées  (4°)  et  (5°)  donnent  le  poids 
de  l'acide  phosphorique  ;  la  pesée  (T)0)  donne  la  proportion  de' 
chaux;  on  peut  donc  au  moyen  de  ce  tableau  calculer  le  total  de 
l'acide  phosphorique,  de  la  chaux,  de  la  magnésie  et  du  phosphate  de 
fer  contenus  dans  les  os. 

On  a  l'habitude  d'envisager  la  magnésie  contenue  dans  les  os, 
comme  combinée  à  l'acide  phosphorique  sous  forme  de  l'-'tr.Mg5; 
par  conséquent,  une  quantité  de  magnésie  représentée  par  l  cor- 
respond à  2,1833  de  phosphate  de  magnésie.  En  calculant  d'après 
cette  donnée  la  proportion  d'acide  phosphorique  nécessaire  à  cette 
combinaison  et  en  retranchant  ce  nombre  de  la  quantité  d'acide  qui 
existe  dans  100  p.  d'os,  on  calcule  le  reste  comme  phosphate  de  chaux 
P-U8Ca3  de  façon  à  ce  que  1  gramme  d'acide  phosphorique  anhydre 
P0S  corresponde  à   2,1831    de   phosphate  de  chaux   WCa*.  En 
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retranchant  la  quantité  de  chaux  dont  on  a  besoin  pour  effectuer  ce 
calcul,  de  la  totalité  de  cette  base  qui  entre  dans  la  composition  du 
résidu  exprimé  en  centièmes,  on  obtient  un  reste  que  l'on  considère 
comme  formé  de  chlorure,  de  fluorure  et  de  carbonate  calciques. 

Connaissant  le  poids  d'acide  carbonique  au  moyen  d'une  pesée 
directe,  on  détermine  le  poids  de  carbonate  de  chaux  CaCo3  dans 
100  p.  d'os  et  l'on  fait  de  même  pour  le  poids  du  chlore  calculé 
connue  chlorure  de  calcium.  Le  tableau  11  indique  que  : 

1  CO2  correspond  à  2,2727  Ca  CO5  et  1  Cl  à  1,5654  Ca  Cl2  ;  la 
quantité  de  calcium  qui  reste  doit  être  considérée  comme  fluorure, 
et  l'on  a  pour  établir  ce  calcul:  1  CaO correspond  à  1,59286  Ca  FF. 

Le  phosphate  de  fer  n'existe  jamais  dans  les  os  frais  el  bien  nettoyés,  mais  on 
le  trouve  dans  les  dents  fossiles  en  assez  forte  proportion. 

Quand  on  ne  peut  disposer  d'une  quantité  suffisante  de  matière  pour  déterminer 
à  la  fois  l'acide  carbonique,  le  chlore  et  les  autres  éléments  inorganiques  d'après 
la  méthode  que  nous  venons  d'indiquer,  il  est  préférable  de  faire  abstraction  du 
dosage  du  fluor  et  de  déterminer  l'acide  carbonique  par  différence.  On  calcine  la 
poudre  d'os,  on  dissout  les  cendres  dans  l'acide  azotique,  on  précipite  les  chlo- 
rures au  moyen  de  nitrate  d'argent  et  l'on  dose  le  chlorure  d'argent  comme  ci- 
dessus.  Puis  on  enlève  dans  la  liqueur  filtrée  l'excès  d'argent  au  moyen  d'acide 
chlorhydiique  et  cette  solution  sert  alors  au  dosage  de  l'acide  phosphoriquè,  de  la 
chaux,  etc.,  etc. 

On  peut  aussi  faire  le  dosage  direct  de  l'acide  carbonique  (*)  en  employant 
l'appareil  de  Will  et  Fréséiiius  et  l'on  se  sert  de  la  solution  azotique  pour  faire  les 
déterminations  des  autres  éléments  qui  entrent  dans  la  composition  des  cendres.  * 

La  proportion  des  chlorures  contenus  dans  les  dents  ou  dans  les  os  est  si  faible 
qu'on  peut,  sans  erreur  sensible,  ne  pas  en  tenir  compte  dans  une  analyse  ap- 
proximative. 

Le  chlorure  de  calcium,  malgré  sa  grande  solubilité  dans  l'eau,  existe  néan- 
moins dans  l'émail  des  dents  en  combinaison  avec  le  phosphate  de  chaux  de  même 
que  dans  l'apatite  et  dans  d'autres  espèces  minérales. 

Les  os  et  les  dents  abandonnent  à  l'eau  une  très-faible  proportion  de  matières 
solubles  ;  on  ne  peut  pas  indiquer  de  méthode  générale  pour  en  déterminer  la 
nature.  M.  C.  Schmidt  a  trouvé  de  l'acide  lactique  dans  des  os  d'une  ostéomalacie. 
Pour  reconnaître  dans  une  circonstance  analogue  la  présence  de  cet  acide,  il 
faudrait  suivre  les  prescriptions  du  §  75. 

Ouand  les  os  séjournent  dans  la  terre  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  ils 
présentent  souvent  une  coloration  bleuâtre  due  à  la  présence  de  la  vivianite.  On 
peut  rechercher  le  fer  d'après  le  §  14. 

(')  Fiésénius,  Anal,  guantit.,  trad.  de  M.  Forthomme. 
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Dosage  approximatif  «lu   fluor   contenu    «Ion*  les   o*  et  les  dente. 

282.  On  ne  connaît  pas  jusqu'à  présent  de  méthode  directe  de  dosage  du  fluor 
contenu  dans  les  minerais  et  dans  les  produits  d'origine  animale;  maison  peut 
employer  le  procédé  de  M.  Kobell  (')  modifié  par  M.  Zalcshi.  Cette  méthode 
repose  sur  ce  fait  expérimental  bien  connu  que  le  verre  à  base  de  potasse  n'est 
pas  attaqué  par  l'acide  sulfurique  concentré  ,  mais  par  un  mélange  d'acide 
fluorhydrique  et  d'acide  sulfurique  :  il  se  forme  dans  ce  cas  du  fluorure  de  sili- 
cium gazeux  aux  dépens  de  la  silice  du  verre. 

Pour  appliquer  ce  principe  au  dosage  du  fluor,  il  faut  connaître  nécessairement  la 
quantité  de  silice  qui  entre  dans  la  composition  du  verre  dont  on  doit  se  servir. 
A.  cet  effet  on  commence  par  triturer  une  certaine  quantité  de  verre  dans  un 
mortier,  on  lave  à  l'acide  sulfurique, puis  à  l'eau  et  l'on  fait  sécher.  On  en  pulvé- 
rise une  petite  quantité  dans  un  mortier  en  agate  pour  l'employer  au  dosage  de  la 
silice.  On  prend  ensuite  0'r,5à  1  gr.  de  ce  verre  réduit  en  poudre  fine,  parfaitement 
séché,  on  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine  avec  quatre  fois  environ  son 
poids  de  carbonate  de  potasse  et  de  soude,  on  recouvre  le  creuset  et  l'on  chauffe 
au  rouge  sombre  avec  précaution,  puis  à  une  température  plus  élevée  jusqu'à  ce 
que  la  masse  entre  en  fusion  tranquille  et  qu'il  ne  se  dégage  plus  trace  d'acide 
carbonique.  Après  refroidissement,  on  dissout  la  matière  fondue  dans  de  l'eau  bouil- 
lante, on  sursature,  dans  un  vase  de  Bohême  couvert,  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  Ton  évapore  la  solution  acide  au  bain-marie  jusqu'à  siccité  complète, 
puis  on  chauffe  au  bain  de  sable  de  manière  à  chasser  toutes  les  vapeurs  acides. 
On  traite  ensuite  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique,  on  chauffe,  et  Ton  jette  sur 
filtre  la  partie  insoluble  constituée  par  la  silice;  on  lave  avec  soin,  on  dessèche 
et  l'on  pèse. 

Connaissant  le  poids  de  la  silice  contenue  dans  le  verre,  on  parvient  à  connaître 
la  quantité  de  fluor  de  la  matière  à  analyser  au  moyen  du  procédé  suivant  : 

On  remplit  un  grand  creuset  de  platine,  presque  complètement,  de  verre  pilé 
purifié  ;  on  chauffe  de  manière  à  enlever   toute  trace  d'humidité  et  l'on  pèse  le 
creuset  avec  son  contenu.  On  déverse,  après  refroidissement,  ce  verre   sur  un 
plateau  et  on  introduit  dans  le  creuset  5  à  4  grammes  de  poudre  d'os  calcinés,  on 
le  recouvre  de  la  quantité  de  verre  déjà  pesé  et  puis  on  ajoute  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré  en  quantité  suffisante  pour  recouvrir  complètement  les  cendres. 
Au  bout  d'un  certain  temps  on  ajoute  encore  de  l'acide  sulfurique  de  manière  à 
remplir  le  creuset  presque  entièrement.    On   place   l'appareil  dans  un   bain  de 
sable,  on  le  recouvre  d'une  cloche  tubulée  qui  plonge  dans  le  sable  et  l'on  dispose 
un  aspirateur  de  façon  à  taire  passer  de  l'air  sec  à  travers  la  cloche.  Cela  l'ait,  on 
chauffe  le  bain  de  sable  à  100°  et  on  le  laisse  exposé  à  cette  température  pendant 
une  semaine  environ,  puis  on  chauffe  plus  follement  de   manière  à  volatiliser  la 
totalité  de  l'acide  sulfurique  et  on  laisse  refroidir  le  creuset  dans  un  courant  d'air  sec. 
On  verse  le  contenu  du  creuset  dans  une  capsule,  on  lave  soigneusement  le  verre,  on 
remet  les  fragments  dans  le  creuset,  on  chauffe  de  nouveau  au  rouge  sombre,  on 
laisse  refroidir  et  l'on  pèse.  L'aspect  du  verre  change,  dans  le  cas  où  les  cendres 

[*)  Jount.  f.prakl.  Chem.,  t.  CIA1I.  p  385 
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renferment  des  fluorures,  il  prend  une  teinte  mate,  et  perd  nécessairement  de 
son  poids. 

Citons  un  exemple  à  l'appui  :  admettons  que  le  verre  de  Bohème  employé 
renferme  78'r,82  p.  100  d'acide  silicique  et  remarquons  que  30  p.  d'acide  sili- 
cique  SiO-  renferment  autant  de  silicium  que  52  p.  de  fluorure  de  silicium  SiFl4; 
ce  poids  de  SiFl '*  renferme  58  p.  de  fluor,  d'où  il  résulte  que  30  p.  de  SiO2  cor- 
respondent ;i  58  p.  de  fluor  pour  donner  naissance  à  la  combinaison  gazeuse  de 
fluorure  de  silicium  et  par  conséquent  78,82  p.  de  SiO2  correspondent  à  99,84 
de  fluor,  ou  enfin  que  la  perte  de  poids  de  100  p.  de  verre  indique  99,84  de 
fluor. 

On  a  employé  2ïr,5652  de  cendres  d'os  pour  faire  une  analyse  dans  les  condi- 
tions décrites  plus  haut.  La  perte  de  poids  du  verre  a  été  de  0,r,0048,  par  consé- 
quent cette  perte  peut  être  évaluée  comme  0,0048  de  fluor.  Or  les  2,5052  prove- 
naient de  4,056  de  poudre  d'os  desséchés,  il  en  résulte  que  le  calcul  en  centièmes 
indique  0,1185  de  fluor  ou  0,245  de  fluorure  de  calcium  dans  100  p.  d'os.  Les 
résultats  obtenus  par  cette  méthode  sont  généralement  trop  faibles. 


ANALYSE  DES  MUSCLES 
Composition  et  généralités. 

285.  L'analyse  des  muscles  est  beaucoup  plus  difficile  que  celle 
des  liquides  étudiés  jusqu'à  présent,  à  cause  des  modifications  inces- 
santes qu'éprouvent  les  substances  albuminoïdes  qui  y  sont  conte- 
nues. Aussi  longtemps  qu'un  muscle  est  susceptible  decontractilité, 
qu'il  est  par  conséquent  vivant,  ses  fibres  renferment  une  solution 
concentrée  d'une  ou  de  plusieurs  matières  albuminoïdes.  Ce  liquide 
est  analogue  au  sang,  il  est  facilement  coagulable  et  le  coagulum 
jouit  alors  de  propriétés  chimiques  et  pbysiques  différentes  de  celles 
que  présente  le  liquide  qui  lui  a  donné  naissance.  Tant  que  le  mus- 
cle répond  à  une  excitation  électrique,  son  plasma  est  constitué  par 
un  liquide  à  réaction  alcaline  ;  mais  dans  le  muscle  du  cadavre,  le 
plasma  est  coagulé  et  possède  une  réaction  acide.  La  production  de 
l'acide  résulte  d'une  action  chimique  particulière  complètement  indé- 
pendante de  la  coagulabilité  du  plasma.  En  effet  on  peut  faire 
coaguler  le  plasma  en  présence  de  l'eau,  sans  faire  perdre  au  sérum 
son  alcalinité  ;  ce  n'est  qu'au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long- 
que  la  liqueur  change  de  nature  et  devient  acide. 

La  composition  du  plasma  des  muscles  n'est  connue  qu'imparfai- 
tement. On  sait  que  tant  qu'il  est  liquide  ce  plasma  renferme  un 
;iiide  dont  la  production  est  intimement  liée  à  l'activité  musculaire  : 
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un  muscle  tétanisé  pendant  un  certain  temps  prend  une  réaction 
franchement  acide. 

M.  Kuehne(*)  est  parvenu  à  obtenir  le  liquide  musculaire  alcalin 
de  la  manière  suivante  :  il  abandonne  des  muscles  de  grenouille  pen- 
dant deux  heures  environ  à  un  froid  de  —  7°  à  —  10°,  il  les  coupe  en 
lanières  très-tines  et  les  broie  sous  le  pilon.  Après  la  dégélation,  il 
filtre  à  travers  un  linge  d'une  finesse  moyenne  et  obtient  de  cette 
façon  un  liquide  trouble,  mais  à  réaction  alcaline,  coagulable  à  la 
température  normale  et  présentant  tous  les  caractères  de  la  myosine. 

Cet  auteur  a  remarqué  qu'après  rétablissement  de  la  rigidité  ca- 
davérique les  muscles  renfermaient,  indépendamment  de  la  myo- 
sine, trois  espèces  de  substances  albuminoïdes  :  1°  de  l'albuminate 
de  potasse;  l2°  une  albumine  coagulable  à  47°;  5°  une  autre,  coa- 
gulable à  75°.  Le  liquide  musculaire  contient  en  outre  de  la  créa- 
tine,  de  la  sarcine,  de  la  xanthine,  de  l'acide  lactique  et  de  la 
graisse.  Un  certain  nombre  d'animaux,  peut-être  même  tous,  ren- 
ferment dans  les  muscles  de  la  taurine,  une  ou  deux  espèces  de 
sucre  et  des  traces  d'acide  urique.  L'inosite  se  trouve  dans  le  tissu 
musculaire  du  cœur,  et  probablement  aussi  dans  d'autres  muscles 
chez  le  chien  ;  on  la  trouve  en  outre  dans  les  muscles  lisses  des 
ivrognes.  Les  acides  inosique  et  protique  enfin  ne  se  rencontrent 
que  dans  certaines  classes  d'animaux  (voir  §  158  et  170).  D'après 
les  recherches  de  M.  Neubauer,  la  présence  de  la  créatinine  dans  les 
muscles  n'est  pas  encore  parfaitement  démontrée.  On  a  rarement  eu 
l'occasion  de  signaler  dans  ces  organes  l'existence  d'un  composé 
analogue  à  la  dextrine  ;  mais  les  muscles  frais  renferment  du  glyco- 
gène  qui  disparaît  au  moment  où  s'établit  la  rigidité  cadavérique,  ou 
à  la  suite  d'un  travail  musculaire,  pour  être  remplacé  par  du  sucre. 

Outre  ces  composés  organiques,  le  suc  musculaire  renferme  encore 
du  sulfate  de  potasse,  du  chlorure  de  sodium,  du  phosphate  de  po- 
tasse et  des  phosphates  terreux.  On  peut  y  constater  en  outre  la  pré- 
sence de  l'urée  et  de  l'acide  urique  dans  certains  états  pathologiques, 
surtout  dans  les  cas  de  rétention  d'urine  :  c'est  dans  ces  conditions 
qu'on  a  observé  l'apparition  de  l'acide  urique  dans  les  muscles  des 
oiseaux  et  des  reptiles.  La  faible  proportion  de  graisse  normale  des 
muscles  augmente  considérablement  dans  certaines  affections,  no- 

(*)  Kuehnc.  Untcrs  ilbcr  dot  Protopt.  u.  d.  Cvutract.,  1804. 
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tammenl  dans  la  dégénérescence  graisseuse  des  fibres  muscu- 
laires. 

Les  muscles  des  animaux  à  sang  chaud  sont  colorés  en  rose  par 
le  sang;  lavés  à  grande  eau,  ils  perdent  leur  couleur  et  deviennent 
complètement  incolores;  par  conséquent,  ils  ne  renferment  pas  de 
matière  colorante  à  l'état  normal.  M.  Kuehne(*)  y  admet  néanmoins 
l'existence  de  l'hémoglobine  parce  que,  à  la  suite  d'injections 
.m  chlorure  sodique  faites  dans  les  muscles  du  dos  d'un  cer- 
tain nombre  d'animaux,  il  n'est  jamais  parvenu  à  en  extraire  entiè- 
rement la  matière  colorante,  malgré  l'élimination  complète  des  glo- 
bules sanguins.  La  présence  de  l'hémoglobine  dans  les  muscles  (**) 
n'est  pas  encore  un  fait  acquis  à  la  science,  car  d'après  des  expé- 
riences plus  récentes  que  celles  de  M.  Kuehne  on  n'a  trouvé  cette 
matière  que  dans  un  nombre  de  cas  très-restreint. 

[M.  Struve(***)  vient  de  constater  que  la  chair  musculaire  con- 
tient une  matière  colorante  jaune,  soluble  dans  l'éther,  présentant 
au  spectroscope  deux  bandes  d'absorption,  qui  coïncident  avec  celles 
de  l'oxyhémoglobine.  La  nouvelle  matière  colorante  n'est  pas  iden- 
tique à  celle  qu'on  trouve  dans  le  sang,  puisque  ses  bandes  d'ab- 
sorption n'éprouvent  aucun  changement  ni  par  l'action  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  ni  parles  acides.] 

MM.  Fremy  et  Valenciennes  ont  donné  le  nom  d'acide  salmoniquc 
:i  la  matière  colorante  particulière  à  certaines  espèces  de  poissons 
(esturgeon,  saumon). 

Les  faisceaux  primitifs  des  muscles  sont  entourés  de  sarcolemme 
dont  les  réactions  sont  identiques  à  celles  des  fibres  élastiques.  Au- 
tour des  faisceaux  isolés  se  trouve  le  tissu  conjonctif  susceptible 
de  fournir  de  la  gélatine  à  l'ébullition  ;  c'est  dans  le  tissu  conjonctif 
que  passent  à  la  fois  les  nerfs  et  les  canaux  sanguins.  Quoique  les 
nerfs,  les  vaisseaux  et  le  tissu  conjonctif  ne  fassent  point  partie  du 
tissu  musculaire,  il  est  néanmoins  très-difficile  de  les  en  séparer  à 
cause  de  leur  enchevêtrement  trop  intime. 

Quand  on  veut  étudier,  au  point  de  vue  chimique,  les  muscles 
tïappés  de  rigidité  cadavérique,  on  sépare  d'abord  les  corps  solu- 
bles  dans  l'eau;  pour  examiner    ensuite  les   substances    albuini- 

0  Arch.  /.  pal  h.  Anal.,  t.  XXXIII,  p.  79. 

)  Piussack,  Sifoungsb.  d.  Wien.  Akad.  1867,  p.  12 
{'")  Bull.  Soc.  Chim.  1877,  p.  84. 
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noïdes  solubles,  il  faut  avant  tout  enlever  le  sang  contenu  dans  les 
vaisseau!  en  taisant   une  injection  de  chlorure  de  sodium  à  4  p. 
100.  Mais  dans  le  cas  où  la  présence  du  sang  ne  gène  pas  les  réac- 
tions ultérieures, cette  préparation  devient  complètement  inutile.  Cela 
l'ait,  on  enlève  avec  les  plus  grandes  précautions  les  parties  aponé- 
vrotiques,  tendineuses,  la  graisse,  les  nerfs  et  les  vaisseaux,  on  ré- 
duit les  muscles  en  menus  morceaux  au  moyen  d'une  machine  spé- 
ciale, on  laisse  macérer  dans  5  ou  6  fois  leur  poids  d'eau,  on  filtre  à 
travers  un  linge,  et  l'on  soumet  à  la  presse.  On  reprend  la  masse 
exprimée  par  une  même  quantité  d'eau  que  la  première  fois,  on 
laisse  reposer  pendant  plusieurs  heures,  et  l'on  filtre  de  nouveau. 
Puis  on  réunit  toutes  ces  liqueurs  et  on  les  emploie  cà  la  recherche 
îles  composés  solubles.  On  peut  même  épuiser  le  résidu  à  deux  ou 
trois  reprises,  jusqu'à  ce  qu'il  prenne  une  teinte  gramre  et  que  les 
eaux  de  lavages  restent  à  peu  près  incolores. 

Matières  albuininoïdes. 

284.  Quand  il  s'agit  d'extraire  les  matières  albuminoïàcs  du  suc 
musculaire  cadavérique,  M.  Kuehne  (*)  traite  les  muscles  peu  de 
temps  après  la  mort,  et  avant  .leur  réaction  acide,  par  une  petite 
quantité  d'eau.  Lorsqu'il  s'agit  des  muscles  doués  de  contractante, 
il  faut  préalablement  les  injecter  avec  de  l'eau  salée,  dans  la  propor- 
tion indiquée  ci-dessus,  et  opérer  ensuite  comme  dans  le  premier 
cas.  Le  liquide  qui  provient  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  traitements 
sert  aux  réactions  suivantes  : 

1°  Une  partie  de  la  liqueur  exposée  pendant  un  certain  temps  à 
une  température  comprise  entre  w20°  et  50°  s'acidilie  insensiblement 
et  abandonne  un  précipité  floconneux. 

2°  Quand  la  liqueur  récemment  filtrée  possède  une  réaction  lé- 
gèrement acide,  elle  se  coagule  toujours  à  une  température  infé- 
rieure à  40°. 

5°  En  y  ajoutant  avec  précaution  l'un  ou  l'autre  des  acides  acé- 
tique, chlorhydrique  ou  lactique  étendus,  il  se  produit  un  préci- 
pité floconneux  qui  n'apparaît  plus,  même  en  présence  de  ces  acides, 
lorsqu'on  ajoute  à  la  liqueur  du  phosphate  de  soude. 

Ces  réactions  indiquent  la  présence  d'albuminate  de  potasse  (ou 

(*)  Arch.  f.  pathol.  Anat..  t.  XWlll.  p.  79. 
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plutôt  tic  globnline,  puisque  le  précipité  est  soluble  dans  les  solu- 
tions salines). Quand  le  suc  des  muscles  cadavériques  est  trop  acide, 
ces  précipitations  ne  se  produisent  plus.  (Il  serait  préférable  d'épui- 
ser les  muscles  frais  à  l'aide  d'une  solution  étendue  de  phosphate 

de  soude.) 

4°  Après  la  séparation  de  l'albuminate  de  potasse,  le  liquide  fil- 
tré neutre,  faiblement  alcalin  ou  même  légèrement  acide,  se  coagule 
toujours  à  17°. 

5°  Lorsqu'on  filtre  le  précipité  précédent,  la  liqueur  fournit  un 
nouveau  coagulum  à  75°. 

Ces  expériences  indiquent  donc  que  le  suc  musculaire  renferme 
encore  deux  substances  albuminoïdes  coagulables,  l'une  à  45°, 
l'autre  à  75°. 


matières  extractives  des  muscles. 

285.  On  a  indiqué  un  certain  nombre  de  procédés  pour  retirer.de 
l'extrait  de  viande,  préparé  d'après  le  §  285,  les  principes  extractifs 
débarrassés  de  substances  albuminoïdes  et  de  phosphates. 

D'après  Liebig,  on  doit  faire  bouillir  la  solution  aqueuse  de  l'ex- 
trait de  manière  à  obtenir  la  coagulation,  filtrer  le  précipité  et  ajou- 
ter à  la  liqueur  filtrée  de  l'eau  de  baryte  jusqu'à  refus.  On  élimine 
l'excès  de  baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique,  on  filtre  le 
dépôt,  on  réduit  la  liqueur  à  un  petit  volume  et  on  l'abandonne 
pendant  plusieurs  jours  à  une  basse  température.  La  majeure  partie 
de  la  créatine  se  dépose  et  peut  être  enlevée  par  filtration.  En  ajoutant 
de  l'alcool  aux  eaux  mères,  on  précipite  la  taurine,  la  dextrine  et  la 
sarcine,  ainsi  que  la  majeure  partie  du  chlorure  sodique. 

La  solution  alcoolique  renferme  des  lactates  alcalins,  de  la  créa- 
tinine  et  un  peu  de  chlorure  de  sodium.  On  peut  séparer  la  sarcine 
contenue  dans  les  eaux  mères  de  la  créatine,  malgré  la  présence  des 
autres  composés,  en  traitant  les  liqueurs  par  de  l'acétate  de  cuivre 
ou  par  du  nitrate  d'argent.  Quant  à  la  séparation  complète  des  di- 
vers principes  qui  viennent  d'être  énumérés,  il  suffit  de  se  reporter 
à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut  dans  la  IIIe  partie. 

M.  Shvdcler  (*)  propose  une  autre  méthode  dont  il  a  fait  usage 

(*)  Afin.  C.hcm.  l'harm.,  I.  CXVI,  p.  10'2.  1860. 
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pour  l'analyse  des  matières  extraclives  contenues  dans  la  viande. 

On  ajoute  aux  muscles,  réduits  en  menus  morceaux,  mie  certaine 
quantité  d'alcool  de  manière  à  obtenir   une  bouillie  Liquide,  on 
chauffe  modérément  et  l'on  exprime  ;  on  laisse  digérer  le  résidu 
pendant  plusieurs  heures  avec  de  l'eau  à  une  température  de  50°; 
on  exprime  une  seconde  ibis  et  l'on  réunit  les  Liquidés  des  deux 
opérations.  On  retire  l'alcool  par  distillation,  on  iiltre  les  flocons 
d'albumine,  on  réduit  les  liquides  à  un  petit  volume  et  l'on  y  ajoute 
de  l'acétate  de  plomb  neutre  jusqu'à  cessation  de  précipité.  On  filtre, 
on  traite  par  de  l'acétate  de  plomb  basique,  et  quand  le  précipité 
s'est  complètement  déposé,  on  filtre  de  nouveau  après  douze  heures. 
La  liqueur  filtrée  est  précipitée  ensuite  par  de  l'acétate  de  mercure 
jusqu'à  refus,  et  après  un  repos  prolongé  le  précipité  est  recueilli 
sur  filtre.  On  traite  la  liqueur  filtrée  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré,  on  enlève  le  sulfure,  on  réduit  à  un  petit  volume,  sans  ar- 
river à  une  consistance  sirupeuse,  et  l'on  achève  d'évaporer  sur  des 
assiettes  plates  à  une  température  modérée  entre  40°  et  50°.  On 
obtient  ainsi  une  cristallisation  abondante  de  créatine: 

En  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  le  précipite 
formé  par  l'acétate  triplonibique,  on  obtient,  dans  la  liqueur  filtrée, 
la  xanlhine  et  Yinosite. 

Le  précipité  mercurique,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  et  traité 
de  même  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  la  xanthine  et  la  sarcine. 
La  séparation  de  ces  deux  corps  peut  se  faire  d'après  les  indications 
du  g  287. 

On  peut  déterminer  la  présence  de  la  matière  ylycogène  d'après 
la  méthode  de  M.  Bruecke. 

Les  eaux  mères  qui  résultent  de  la  séparation  de  la  créatine  (mé- 
thode de  Liebig)  peuvent  servir  à  la  recherche  des  acides  volatils  : 
il  suffit  d'y  ajouter  une  certaine  quantité  d'alcool,  de  séparer  Le 
précipité  et  de  distiller  en  présence  de  l'acide  sulfurique  (voir§  71 1. 


Principes  Constitutifs  des  muscles  insolubles  dans  l'eau. 

286.  Le  tissu  conjonctif  n'est  pas  envisagé  comme  élément  con- 
stitutif du  tissu  musculaire,  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  plus 
haut,  g  285.    Néanmoins,  quand  on   veut  déterminer  la  matière 
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collagène  de  ce  tissu,  comprise  entre  les  faisceaux  musculaires, 
il  faut  faire  bouillir  le  hachis  des  muscles,  après  épuisement  à 
l'eau  froide, pendant  vingt-quatre  à  trente-six  heures  dans  un  ballon 
m  bain  de  sable,  ou  dans  un  tube  ferme  au  bain-marie,  ou  mieux 
encore  dans  la  marmite  de  Papin  entre  120°  et  150°.  On  jette  le 
liquide  bouillant  sur  un  liltrc  taré,  maintenu  au  bain-marie,  et  re- 
couvert d'une  plaque  de  verre,  on  lave  à  l'eau  bouillante,  on  éva- 
pore à  siccité  la  liqueur  filtrée,  et  l'on  pèse  à  la  fois  la  gélatine  qui 
résulte  de  cette  opération,  ainsi  que  le  résidu  insoluble  préalable- 
ment desséché  à  110°. 

Les  faisceaux  musculaires  renferment  en  outre  une  substance  al- 
buminoïde  d'une  nature  particulière,  la  myosine  (voir  §  150)  :  elle 
n'est  pas  soluble  dans  l'eau  froide,  ni  dans  une  solution  saturée  de 
chlorure  sodique,  mais  elle  se  dissout  dans  une  solution  de  chlorure 
qui  ne  renferme  pas  au  delà  de  10  p.  100  de  sel.  On  parvient  faci- 
lement à  l'extraire,  en  traitant  les  muscles  réduits  en  petits  mor- 
ceaux et  préalablement  lavés  à  l'eau  froide,  par  une  solution  à 
10  p.  1000  de  chlorure  sodique.  La  liqueur  ainsi  obtenue  possède 
une  consistance  visqueuse,  gélatiniforme,  qui  l'empêche  de  passer 
à  travers  les  filtres,  surtout  quand  elle  est  concentrée. 

On  ignore  jusqu'à  présent  si  les  faisceaux  musculaires  renferment 
encore  d'autres  matières  albuminoïdes  indépendamment  de  la  myo- 
sine, Quand  on  traite  les  muscles  par  de  l'eau  acidulée  renfermant 
4  p.  100  d'acide  chlorhydrique  fumant,  la  myosine  se  dissout,  mais 
elle  passe  bientôt  à  l'état  de  syntonihe.  Cette  liqueur  chlorhydrique 
étendue  extrait  mieux  la  myosine  que  la  solution  de  chlorure 
sodique. 


Dosage  «les  principes  constitutifs  des  muscles,  particulièrement 
«le  la  créatine,  «le  la  xanthinc   et  de  la  sarcine. 

287.  Le  dosage  des  matières  solides,  de  l'eau,  des  sels  fixes  et 
des  matières  grasses,  contenus  dans  les  muscles,  s'effectue  de  la 
même  manière  que   celui  des  liquides  séreux. 

On  pèse  une  partie  des  muscles  réduits  en  petits  fragments,  on 
dessèche  au  bain-marie,  puis  à  l'étuve  à  110°,  et  l'on  pèse  de  nou- 
veau.  On  pulvérise  le  résidu,  on  l'épuisé  par  l'éther,  on  filtre,  on 
évapore  à  siccité  et  l'on  pèse  le  produit  sec.  On  calcine  la  partie 
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insoluble  dans  l'éther,  etc.,  etc.,  (voir  \  lJ."lj.  M.  Neubauer  (*)  a 
indiqué  des  méthodes  analytiques  spéciales  pour  les  dosages  de  la 
créatine,  de  la  xanthine  H  de  l'hypoxanthine. 

On  traite  L200  à  l2Ml  grammes  environ  de  muscles,  réduits  en 
menus  morceaux,  par  une  égale  quantité  d'eau,  on  mélange  soi- 
gneusement, on  cliaulïe  modérément  au  bain-marie  entre  55°  et 
60°  pendant  10  à  15  minutes,  sans  négliger  d'agiter  sans  cesse.  Au 
moment  où  les  matières  albuminoïdes  commencent  à  se  coaguler, 
on  filtre.  On  exprime  le  résidu  à  la  main,  en  ne  prenant  que  peu  de 
matière  à  la  fois;  puis  on  traite  une  seconde  ibis  par  de  l'eau  et  l'on 
exprime  de  nouveau.  On  réunit  toutes  les  liqueurs,  on  les  chauffe 
à  l'eu  nu,  de  manière  à  coaguler  le  restant  des  matières  albuminoïdes, 
et  l'on  filtre  après  refroidissement. 

On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  de  l'acétate  triplombique  aussi  long- 
temps qu'il  se  forme  un  précipité,  sans  en  ajouter  un  trop  grand 
excès,  on  jette  sur  filtre  et  l'on  débarrasse  la  liqueur  filtrée  du 
plomb  qu'elle  contient,  en  y  dirigeant  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé. On  sépare  le  sulfure  de  plomb  et  l'on  réduit  le  liquide  filtré 
environ  à  5CC.  On  abandonne  pendant  deux  ou  trois  jours,  à  une  basse 
température,  cette  masse  jaunâtre  et  presque  sirupeuse,  puis  on 
jette  sur  un  filtre  taré  les  cristaux  de  créatine.  On  lave  d'abord  à 
l'alcool,  à  88  p.  100,  on  dessèche  à  110°  et  l'on  pèse  la  créatine 
sur  filtre.  Pour  transformer  ce  poids  de  créatine  sèche  en  créatine 
cristallisée,  il  faut  multiplier  le  premier  nombre  par  1,1574. 

Les  eaux  mères  provenant  de  la  cristallisation  de  la  créatine, 
réunies  aux  lavages  alcooliques,  sont  destinées  au  dosage  de  la 
sarcine  et  de  la  xanthine.  À  cet  effet,  on  évapore  l'alcool  au  bain- 
marie,  on  étend  d'eau,  de  façon  à  avoir  100"  à  150°°  de  liquide  ; 
on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès,  puis  du  nitrate  d'argent,  dans 
le  but  de  précipiter  à  la  fois  la  xanthine  et  la  sarcine. 

On  laisse  déposer  le  précipité,  on  le  lave  à  deux  ou  trois  reprises 
avec  de  l'eau  ammoniacale,  on  le  jette  sur  filtre,  puis  on  achève  les 
lavages  à  l'eau.  On  perce  ensuite  le  filtre,  on  traite  le  précipité 
par  de  l'acide  azotique  de  densité  1,1,  et  on  le  fait  bouillir  dans 
un  ballon  avec  cet  acide  en  quantité  suffisante  pour  dissoudre  le 
tout.  Il  arrive  souvent  qu'il  reste  quelques  flocons  insolubles  de 

[*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  1863,  p.  i?>;  1867.  p.  33. 
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chlorure  d'argent  qu'on  enlève  par  décantation.  Après  un  repos  de 
six  heures  environ,  on  jette  sur  un  filtre  lavé  à  l'acide  azotique  et 
taré  la  combinaison  de  sarcine  et  d'oxyde  d'argent,  on  lave  avec 
le  plus  grand  soin,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  trace  de  réaction 
acide  et  que  l'acide  elilorhydriquc  ne  présente  plus  le  moindre 
trouble  dans  les  eaux  de  lavages.  On  dessèche  à  100°  le  filtre  avec 
son  contenu,  puis  on  le  pèse;  100  parties  de  la  combinaison  argen- 
tique  correspondent  à  44,45  de  sarcine. 

M.  Neubauer,  en  suivant  cette  méthode,  a  toujours  obtenu  de 
la  sarcine  pure  extraite  des  muscles;  mais  dans  le  cas  où  les 
eaux  mères  de  la  créatine  renferment  à  peu  près  parties  égales 
de  santhine  et  de  sarcine,  les  résultats  ne  sont  pas  aussi  précis, 
parce  que  la  combinaison  argentique  de  sarcine  entraine  égale- 
ment un  peu  de  xanthine,  et  les  eaux  de  lavages  conservent  leur 
acidité  pendant  fort  longtemps  (voir  le  mélange  de  xanthine  et  de 
sarcine,  §  289). 

Les  solutions  fortement  acides  renfermant  les  eaux  de  lavages  du 
précipité  dont  nous  venons  de  parler  servent  au  dosage  de  la  xan- 
thine :  il  suffit  à  cet  effet  d'y  ajouter  de  l'ammoniaque  en  excès,  pour 
faire  naître  un  précipité  floconneux  jaunâtre,  qui  contient  une 
ombinaison  argentique  de  xanthine  analogue  à  la  précédente.  On 
jette  sur  filtre,  on  lave,  on  calcine  et.  l'on  pèse.  C'est  au  moyen  de 
l'argent  réduit  qu'on  détermine  par  le  calcul  le  poids  de  la  xanthine, 
en  remarquant  que  100  parties  d'argent  correspondent  à  70,57  de 
xanthine.  On  peut  effectuer  le  dosage  de  cette  substance  d'une  ma- 
nière directe,  en  mettant  la  combinaison  argentique  en  suspension 
dans  l'eau,  en  traitant  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  en  enle- 
vant le  sulfure  d'argent  à  chaud  et  en  recueillant  finalement  la  xan- 
thine qui  se  présente  sous  forme  de  flocons. 

Il  faut  éviter  dans  ces  opérations  de  faire  bouillir  les  liqueurs  à 
cause  de  la  facile  transformation  de  la  créatine  en  créatinine. 

Voici  quelques  nombres  obtenus  par  M.  Neubauer,  pour  100  par- 
ties de  muscles  de  divers  animaux  : 


e 


CREATINE   CRISTALLISEE. 


Bœuf 0,252 

Porc 0,153    —     0,209 

Veau 0,182 

Mouton 0,179    --    0,189 


SARCINE. 

0,022 


\ n  \ i  v si:  chimique  des  giandbs.  sia 

L'inspection  de  co  tableau  indique  la  présence  de  quantités  à  peu 
près  égales  de  créatine  dans  les  muscles  des  diverses  espèces  ani- 
males; mais  ces  nombres  sonl  plus  élevés  que  ceux  qui  ont  été  déter- 
minés par  d'autres  chimistes. 

La  détermination  de  Vuree  et  d^  ['ammoniaque  contenus  dans 
les  muscles  peut  se  faire  d'après  les  indications  données  plus  liant, 
§§  225  et  226,  à  propos  de  la  recherche  de  ces  composés  dans  les 
liquides  séreux,  etc.,  etc. 

ANALYSE  DU   POUMON,  DE  LA   RATE,  DU   FOIE,   DU  PANCRÉAS  ET  DES  AUTRES 

GLANDES 

Généralités. 

288.  Si  'es  travaux  relatifs  à  la  détermination  des  matières  solu- 
Ides  contenues  dans  le  poumon,  dans  la  rate,  dans  le  foie,  dans  les 
reins  et  dans  les  glandes  salivaires,  sont  à  la  fois  très-nombreux  et 
très-complets,  ceux  au  contraire  qui  se  rapportent  au  dosage  des 
matières  albiiminoïdcs,  des  ferments  et  des  principes  insolubles  que 
peuvent  contenir  ces  organes,  laissent  encore  beaucoup  à  désirer 
On  a  constate  dans  ces  divers  tissus  la  présence  d'un  grand  nombre 
de  composés  qui  existent  également  dans  le  suc  musculaire  :  ce 
sont  la  créatine,  la  taurine,  la  xanthine,  la  sarcine,  L'inosite,  l'acide 
lactique  et  des  acides  gras.  On  a  trouvé  de  plus  la  tyrosine  et  la 
leucine  dans  les  glandes  salivaires,  dans  le  pancréas  et  dans  le  foie, 
la  guanine  dans  le  pancréas,  l'acide  urique  dans  le  foie  et  dans  la 
rate,  et  la  cystinc  enfin  dans  le  foie. 

Le  foie  normal  renferme  en  outre  une  proportion  notable  de  ma- 
tière glycogène,  tandis  que  les  autres  organes  en  sont  complètement 
dépourvus. 

Les  sels  inorganiques  des  glandes,  de  la  rate  et  des  poumons  sont 
identiques  à  ceux  qu'on  retrouve  dans  les  sérosités.  Le  phosphate 
de  fer  ou  vivianite  existe  quelquefois,  dans  ces  divers  organes  putré- 
fiés, sous  forme  de  petits  points  bleuâtres. 

Analyse  des  matières   extractives  des  glandes,  etc.,  etc. 

280.  L'analyse  du  suc  musculaire,  d'après  la  méthode  Liebig,  a 
servi  de  base  à  un  grand  nombre  de  chimistes  pour  déterminer  la 
nature  des  principes  contenus  dans  les  organes  glandulaires,  tels 
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<|iie  la  rate,  le  foie,  le  pancréas,  etc.,  etc.  M.  Scherer(*)  s'est  oc- 
cupé des  liquides  provenant  de  la  rate  et  du  pancréas,  M.  Gorup- 
Besanez  (**)  a  fait  un  travail  complet  sur  l'extrait  aqueux  des  pou- 
mons, du  foie,  du  thymus,  etc.,  etc.;  enfin,  MM.  Stsedeler  etNeu- 
komm  (***)  ont  examiné  avec  le  plus  grand  soin  la  présence  de  la 
leucine  et  de  la  tyrosine  dans  ces  divers  organes. 

Comme  l'exposé  détaillé  du  mode  opératoire  de  ces  savants 
nous  entraînerait  trop  loin,  nous  renvoyons  le  lecteur  aux  §  104 
et  II)-*),  pour  tout  ce  qui  concerne  les  travaux  de  MM.  Stœdeler  et 
l'rrric/is,  au  sujet  de  la  recherche  de  la  tyrosine  et  de  la  leucine  dans 
les  glandes,  et  nous  n'exposerons  ici  qu'une  méthode  résumant  à 
peu  près  la  marche  généralement  suivie  par  la  plupart  des  expéri- 
mentateurs qui  se  sont  occupés  de  recherches  de  cette  nature. 

Les  organes  frais  sont  divisés  à  l'aide  d'un  couteau  ou  écrasés 
par  l'intermédiaire  de  fragments  de  verre  ;  on  en  fait  une  bouillie 
avec  de  l'eau  froide,  on  laisse  macérer  pendant  quelque  temps,  on 
passe  et  l'on  exprime.  On  reprend  la  masse  une  seconde  fois  par  de 
l'eau.,  et  l'on  opère  absolument  comme  dans  la  première  expérience. 
On  réunit  toutes  les  liqueurs,  on  les  fait  bouillir  avec  quelques 
gouttes  d'acide  acétique  étendu,  afin  de  coaguler  la  totalité  de  l'al- 
bumine. On  jette  sur  filtre,  on  traite  la  liqueur  filtrée  par  de  l'eau  de 
baryte,  tant  qu'il  se  produit  un  précipité;  on  élimine  l'excès  de 
baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique,  on  fait  bouillir,  on  filtre 
et  l'on  concentre  les  liqueurs.  S'il  se  forme  des  pellicules  à  la  sur- 
face, on  les  réunit  au  précipité  barytique  qui  doit  être  consacré  à  la 
recherche  de  la  xanthine  et  de  l'acide  urique.  Quand  les  liqueurs 
sont  réduites  à  un  petit  volume,  sans  atteindre  toutefois  la  consi- 
stance sirupeuse,  on  abandonne  la  masse  pendant  quelque  temps  à 
une  liasse;  température.  La  créatine  se  sépare  bientôt  sous  forme  de 
cristaux  très-nets,  tandis  que  la  sarcine  et  la  xanthine  constituent 
un  dépôt  boueux.  Après  avoir  séparé  les  cristaux  de  créatine,  on 
ajoute  à  l'eau  mère  de  l'alcool  bouillant,  on  décante  la  partie  claire, 
ou  bien  on  filtre  au  besoin  à  travers  un  filtre  chauffé.  Après  vingt- 
quatre  heures  de  repos,  on  recherche  la  présence  de  Yinosite,  d'après 

(*)  Verhandl  d.  Wurzb.  phys.  med.  Gescll,  1802,  p.  290.  —  Ami.  Chern.  Pharm., 
t.CXII,  p.  270. 
(**)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  LXXXIX,  p.  114. 

Vukoinin,  Ubcr  das  Vorkom.  von  Leucin  im  menschl.  Kçerper,  Zurich,  1859. 
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le  procédé  de  M.   Bcedeker,  sans  oublier  la  tyrosine  (voir  §§95 

et  105). 

Les  liquides  alcooliques  refroidis  peuvenl  renfermer  des  acides 
gras,  de  l'acide  lactique,  de  la  leucine,  des  traces  de  tyrosine,  du 
sucre  (surtout  quand  on  examine  le  foie),  de  la  créatine,  de  faibles 
proportions  d'inosite  et  d'aride  succinique.  On  les  évapore  à  con- 
sistance sirupeuse,  on  traite  par  l'acide  sulfurique  et  l'on  distille. 
Le  produit  distillé  renfermant  les  acides  gras  volatils  est  traité  d'a- 
près le  g  71,  tandis  que  le  résidu  traité  par  l'étlier  sert  à  la  re- 
cherche des  acides  lactique  et  succinique  d'après  le  §  77.  Le  résidu 
insoluble  dans  L'éther  est  neutralisé  par  l'ammoniaque,  puis  traité 
par  l'alcool  bouillant.  En  évaporant  les  liqueurs  alcooliques  jusqu'à 
consistance  sirupeuse,  on  obtient  la  créatinine  au  moyen  du  chlo- 
rure de  zinc  (g  118),  ainsi  que  la  tyrosine  et  la  leucine  (§§  104 
et  105). 

Le  précipité  formé  par  l'alcool  bouillant  dans  les  eaux  mères  de 
la  créatine  doit  être  réuni  au  précipité  barytique  pour  être  mis  en 
suspension  dans  l'eau,  avec  addition  d'une  grande  quantité  d'acide 
acétique.  L'acide  inique  et  la  xauthine  se  séparent  au  bout  de  24 
à  48  heures,  tandis  que  la  sarcine  reste  dissoute.  On  jette  sur  tiltre 
et  l'on  traite  le  précipité  par  de  l'ammoniaque  :  la  xauthine  forme 
alors  une  combinaison  ammoniacale  soluble,  et  l'acide  inique  se 
change  en  urate  ammonique  insoluble  (on  s'assure  de  la  présence 
de  l'acide  urique  dans  ce  résidu  en  appliquant  la  réaction  de  la  mu- 
rexide).  En  évaporant  à  son  tour  la  solution  ammoniacale  de  xau- 
thine, on  finit  par  obtenir  ce  composé  comme  résidu  (voir  §  110). 

On  réduit  alors  à  siccité  la  solution  acide  qui  doit  renfermer  la 
sarcine,  et  l'on  dissout  le  résidu  dans  l'eau  bouillante.  Cette  liqueur 
traitée  par  du  nitrate  d'argent  ammoniacal  donne  un  précipité  qui, 
évaporé  avec  un  peu  d'acide  azotique  sur  une  lame  de  platine, 
donne  une  coloration  rouge  vif  avec  la  potasse  caustique,  réaction 
caractéristique  de  la  sarcine.  Ces  indications  générales,  jointes  à 
celles  qui  se  rapportent  aux  propriétés  de  ces  divers  composés,  suf- 
fisent au  besoin  pour  la  préparation  de  chacun  de  ces  corps  en 
particulier. 

On  peut  appliquer  en  tous  points,  quand  il  s'agit  de  la  recher- 
che de  la  créatine,  de  la  sarcine  et  de  la  xauthine,  la  méthode 
de  M.  Xeubaaer,  citée  §  287.    L'auteur  fait   néanmoins  observer 
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les  difficultés  que  l'on  éprouve  à  séparer  la  sarcine  d'avec  la  xan- 
tliiue;  en  effet,  quand  on  abandonne  au  refroidissement  la  solution 
azotique  chaude  des  combinaisons  argentiques  de  ces  deux  corps, 
il  se  forme  souvent  un  dépôt  renfermant  à  la  fois  la  xanthine  et  la 
sarcine.  Il  faut  par  conséquent  en  opérer  la  séparation,  en  repre- 
nant encore  une  fois  le  précipité  par  de  l'acide  azotique  bouillant, 
additionné  de  quelques  centimètres  cubes  de  nitrate  d'argent,  et 
abandonner  la  solution  au  refroidissement.  On  reconnaît  dans  le 
précipité  la  présence  de  la  combinaison  argentique  de  xanthine  en 
ce  que  les  eaux  de  lavages  conservent  pendant  longtemps  une  aci- 
dité très-prononcée. 

M.  Grohë  (*)  a  constaté  la  présence  de  la  matière  glycogène  dans 
les  poumons,  dans  le  cerveau  et  dans  les  testicules  d'un  diabétique. 
M.  Kuehne  (**)  l'a  rencontrée  dans  un  poumon  infiltré  de  pus  égale- 
ment chez  un  diabétique  et  dans  les  testicules  normaux  de  chiens. 
Ces  auteurs  ont  suivi  les  méthodes  indiquées  au  §  94  pour  l'analyse 
et  la  préparation  de  ce  composé. 

Enfin  M.  Meissner  (***)  a  recherché  la  sarcine,  la  xanthine, 
l'acide  urique  et  la  créatine  dans  les  glandes  au  moyen  de  procédés 
entièrement  différents  de  celui  que  nous  venons  de  décrire. 

"290.  Pour  terminer  cette  étude,  nous  nous  proposons  encore  de 
faire  connaître  la  méthode  de  M.  Scherer  (****)  relative  au  traite- 
ment de  l'extrait  aqueux  du  pancréas. 

La  glande,  réduite  en  petits  fragments,  est  projetée  dans  l'eau 
bouillante,  maintenue  à  cette  température  pendant  5  minutes  en- 
viron. On  jette  sur  filtre,  on  reprend  le  résidu  par  une  nouvelle 
quantité  d'eau  chaude,  on  exprime  et  l'on  filtre  de  nouveau.  On 
précipite  les  liqueurs  par  de  l'eau  de  baryte,  on  sépare  le  dépôt,  on 
concentre  les  liqueurs  au  bain-marie  après  addition  préalable  d'acé- 
tate  de  cuivre.  Le  précipité  cuivrique,  recueilli  sur  filtre  et  lavé, 
est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant,  puis  dé- 
composé par  l'hydrogène  sulfuré.  Après  séparation  du  sulfure  de 
cuivre,  on  concentre  les  liqueurs.  11  se  sépare  d'abord  des  croûtes 
cristallines  et  plus  tard  des  aiguilles. 

Grohe,  Der  Chtjlus  cm  Ferment. 
(**)  Kuehnfe,  Arch.  f.  pathol.  Anat.,  t.  XXXII,  p.  536. 
("*)  Zeitsch.  f.  rat.  Med.,  1868,  t.  XXXI. 
"i  Ann.  Cliem.  Pharm.,  t.  GX1I,  p.  276. 
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On  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant  les 
cristaux  déposés  en  dernier  lieu,  on  décolore  la  liqueur  au  charbon 
animal,  on  évapore  jusqu'à  cristallisation;  puis  on  ajoute  de  l'am- 
moniaque aux  cristaux  isolés,  on  évapore  à  siccité  cl  on  lave  le  ré- 
sidu avec  de  l'eau  pour  enlever  le  chlorure  annuonique.  Le  composé 
restant  présente  les  caractères  de  la  guanine  (voir  £  1 1  1  )  :  il  est  in- 
soluble à  la  fois  dans  l'eau  froide  et  dans  l'eau  bouillante;  chauffé 
avec  l'acide  azotique,  il  abandonne  une  tache  jaune  qui  passe  au 
rouge  en  présence  d'une  solution  de  soude  caustique. 

Les  croûtes  cristallines,  formées  en  premier  lieu  dans  la  solution 
chlorhydrique,  sont  constituées  par  de  la  xanthine. 

Après  la  séparation  du  précipité  cuivrique,  les  liqueurs  filtrées 
sont  traitées  d'abord  par  de  l'acétate  neutre,  puis  par  du  sous-acé- 
tate de  plomb.  Ces  dépôts  ne  renferment  point  d'inosite,  mais  des 
traces  de  guanine  et  de  xanthine.  La  liqueur  tiltrée  provenant  de  la 
séparation  des  précipités  plombiques,  débarrassée  de  l'excès  de 
plomb  par  un  courant  hydrogène  sulfuré,  contient  de  la  tyrosine 
et  de  la  leucine.  Leur  séparation  peut  s'effectuer  d'après  les  mé- 
thodes des  §§  104  et  105. 

Pour  rechercher  l'urée  dans  les  glandes,  on  commence  par  épui- 
ser ces  organes  par  de  l'alcool,  on  exprime,  on  filtre  et  l'on  traite  la 
liqueur  filtrée  comme  les  extraits  alcooliques  des  liquides  séreux, 
du  sang  et  des  muscles  (voir  §  225). 

En  taisant  usage  d'une  méthode  spéciale  destinée  à  la  recherche 
des  matières  albuminoïdes  et  d'autres  composés  analogues  contenus 
dans  le  foie,  M.  Plosz  (*)  a  trouvé,  dans  les  diverses  glandes,  de  la 
nucléine  et  une  matière  albuminoïde  coagulable  à  t*>".  Cette  méthode 
est  entièrement  applicable  à  l'analyse  d'autres  organes,  à  la  condition 
de  remplacer  le  chlorure  de  sodium  par  le  sulfate  de  soude  à  cause  de 
l'action  particulière  que  le  premier  de  ces  sels  exerce  sur  la  nucléine. 

Analyse   «lu   cerveau   et  «les  nerfs. 

VJ(.)1.  On  a  publié  dans  ces  derniers  temps  un  certain  nombre  de 
travaux  relatifs  à  l'étude  chimique  des  substances  nerveuse  et  céré- 
brale (**).  Si  ces  expériences  n'ont  pas  encore  permis  de  préciser 

(*)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.,  t.  VII,  |>.  371. 

(**)  Liebreich,  Ami.  Chem.  Pharm.,  t.  i:\X\lY,  p.  29.  — Kœhler,  De  myeliniquod 
rocanf,  etc.  Dis»,  inauy.  Halae,1867.— C.  Diakonow,  Centrait,  f.  d.  med,  Wws.t  1808, n°  7. 
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d'une  manière  suffisante  les  propriétés  des  diverses  matières  albumi- 
noïdes  de  ces  organes,  elles  ont  du  moins  le  mérite  de  faire  connai- 
trc  leurs  autres  principes  constitutifs. 

I  »n  ignore  jusqu'à  présent  si  les  nerfs  subissent  après  la  mort 
des  modifications  chimiques  analogues  à  celles  des  muscles  (voir 

g  283). 

La  libre  nerveuse  possède  pendant  la  vie  comme  après  la  mort  une 
réaction  alcaline  ou  neutre;  les  ganglions  et  la  substance  grise,  au 
contraire,  ont  une  réaction  acide.  Cette  acidité  est  due  à  la  pré- 
sence de  l'acide  lactique  et  augmente  quelque  temps  après  la  mort 
(M.  Gscheidlen)  (*). 

Les  cylindres  de  l'axe  des  nerfs  renferment,  comme  principe 
constitutif,  des  substances  albuminoïdes  qui  diffèrent  des  globu- 
lines  par  leur  insolubilité  dans  l'eau.  On  y  rencontre  en  outre  de 
la  cbolestérine,  de  la  lécithine  et  de  la  cérébrine,  et  non  pas  des 
corps  gras  comme  on  le  croyait  autrefois. 

[La  pulpe  cérébrale  paraît  renfermer  ,  d'après  M.  Gobley  (**), 
SO  p.  100  d'eau  et  1  p.  100  de  sels  fixes;  70  p.  100  d'une  matière 
particulière  à  laquelle  l'auteur  a  donné  le  nom  de  céphaline,  et  qui 
pourrait  bien  constituer  la  substance  azotée  des  tubes  et  des  cel- 
lules nerveuses;  de  la  cholestérine,  de  la  cérébrine  et  de  la  léci- 
thine dans  la  proportion  de  1,  5,  5,50;  1  p.  100  d'albumine,  et 
enfin  1,50  p.  100  de  matières  extractives  (comprenant  l'inosite,  la 
créatine  et  la  xanthine) . 

L'analyse  du  cerveau  et  des  nerfs  peut  s'effectuer  de  la  manière 
suivante  : 

La  masse  broyée  est  traitée  par  de  l'alcool;  on  maintient  la 
bouillie  au  repos  pendant  un  certain  temps,  puis  on  filtre.  On  éva- 
pore les  liqueurs  alcooliques  jusqu'à  consistance  de  sirop  et  l'on  traite 
par  l'éther.  On  épuise  de  même  par  l'étlicr  la  partie  insoluble  dans 
l'alcool;  enfin  on  reprend  par  l'alcool  absolu  bouillant  le  résidu  in- 
soluble, afin  de  dissoudre  la  totalité  de  la  cérébrine  :  cette  sub- 
stance, mêlée  de  plus  ou  moins  de  lécithine,  se  dépose  presque 
complètement  par  le  refroidissement.  Nous  avons  indiqué  plus  haut 
(§  100)  la  manière  de  séparer  les  deux  et  nous  n'avons  pas  manqué 
de  faire  remarquer  (§  125)  les  difficultés  que  présente  la  purifica- 

(*)    Wch.  f.  cl.  ges.   Physiol,  VIII,  p.  174. 
(*')  Bull.  Soc.  Chim.,  mai  1875,  p.  4'24. 


ANALYSE  DU  CERVEAU  ET  DES  NEHFS.  5*25 

tion  complète  de  la  cérébrine.  Od  s;iit  < j i u*  sa  richesse  en  lécithine 
peut  être  calculée  approximativement  d'après  la  quantité  d'acide 
phosphorique. 

Le  cerveau  et  les  ueiis  peuvent  aéanmoins  renfermer  dans  di- 
verses conditions  pathologiques  un  certain  nombre  de  corps  gras  qu'on 
retrouve  dans  l'extrait  éthéré  conjointemenl  avec  la  cholestérine  et 
La  lécithine.  Pour  faire  l'analyse  quantitative  de  la  solution  éthérée, 
il  Tant  procéder  comme  dans  L'examen  des  liquides  séreux  (jJ  221). 
On  prend  le  poids  total  de  l'extrait  éthéré  ;  on  détermine  d'autre 
part,  d'après  la  méthode  ci-dessus,  la  somme  des  poids  de  lécithine 
et  de  cholestérine,  et  l'on  pèse  enfui  directement  la  cérébrine  qui 
se  précipite  à  froid  dans  La  solution  éthérée.  En  retranchant  les 
deux  derniers  poids  du  premier,  on  obtient  le  poids  des  matières 
grasses  contenues  dans  le  mélange.  M.  Petrowsky  (*)  a  suivi  cette 
méthode  pour  faire  l'analyse  complète  de  la  substance  blanche  du 
cerveau  de  bœuf. 

M.  Millier  (**)  a  fait  un  certain  nombre  d'expériences  relatives  à 
l'élude  des  matières  extractives  du  cerveau.  La  méthode  de  l'auteur 
consiste  à  faire  bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte  la  masse  du  cerveau 
broyée,  à  précipiter  l'excès  de  baryte  par  un  courant  d'acide  carbo- 
nique et  à  évaporer  le  liquide  filtré.  La  créatine  se  dépose  peu  à  peu 
sous  forme  de  cristaux. 

On  peut,  d'après  M.  Millier,  opérer  d'une  autre  manière  :  la  masse 
cérébrale  est  réduite  en  bouillie  liquide  par  l'addition  d'une  suffi- 
sante quantité  d'eau;  on  ajoute  à  cette  espèce  d'émulsion  de  l'acé- 
tate neutre  de  plomb  jusqu'à  ce  que  le  précipité  obtenu  se  dépose 
parfaitement  au  bout  de  12  à  18  heures;  on  passe  par  un  tamis  et 
L'on  fait  bouillir.  Si  la  quantité  d'acétate  de  plomb  est  insuffisante, 
les  liqueurs  filtrées  sont  troubles  ;  il  faut,  dans  ce  cas,  ajouter  une 
nouvelle  quantité  de  réactif.  Cela  fait,  on. évapore  jusqu'au  \  du  vo- 
lume primitif,  et  l'on  ajoute  de  l'acétate  basique.  On  élimine  le 
plomb  de  la  liqueur  filtrée  au  moyen  d'un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé, on  évapore  la  liqueur  filtrée,  et  l'on  traite  le  résidu  par  de 
l'alcool  mélangé  d'un  peu  d'acide  sull'urique.  L'excès  d'acide  est 
enlevé  de  nouveau  au  moyen  d'eau  de  baryte.  On  filtre  et  Ton  dé- 


C)  Arrli.  (.  il.  ges,  Physiol., VII,  p.  367. 
[")  Ami.  Clinn.  Pharm.,  t.  CIII,  p.  134. 
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termine  la  présence  <le  l'acide  lactique  et  de  la  leucine  dans  la  li- 

queur  filtrée. 

Le  précipité  plombique  renferme  de  l'acide  urique  et  une  grande 
quantité  d'inosite.  Après  le  traitement  du  précipité  plombique  par 
l'hydrogène  sulfuré  on  peut  reconnaître  et  au  besoin  séparer  sans 
peine  chacun  de  ces  composes  en  particulier. 

Le  dosage  de  l'eau  contenue  dans  la  substance  cérébrale  ou  ner- 
veuse ne  peut  s'effectuer  qu'en  soumettant  la  matière  à  une  évapo- 
rât ion  lente  sous  la  machine  pneumatique  en  présence  de  l'acide 
sulfurique,  car  la  cérébrine  et  la  lécithine  sont  trop  altérables  au- 
dessus  de  70°. 

Pour  doser  les  sels  inorganiques,  il  faut  d'abord  épuiser  les  masses 
nerveuses  par  de  l'éther  et  par  de  l'alcool  bouillant,  afin  d'éliminer 
la  lécithine,  ou  bien  ajouter  à  la  substance  desséchée  une  quantité 
déterminée  de  carbonate  et  d'azotate  de  baryte,  de  crainte  de  ne 
pas  arriver  à  une  incinération  complète  à  cause  de  la  présence  de 
l'acide  phosphorique.  Cet  acide  en  effet  empêche  l'oxydation  du 
charbon  et  élimine  de  leurs  combinaisons  salines  un  certain  nom- 
bre d'autres  acides.  L'épuisement  de  la  matière  par  l'éther  et  par 
l'alcool  bouillant  devient  indispensable  quand  il  s'agit  de  déterminer 
la  quantité  des  phosphates  inorganiques.  On  évapore  les  liqueurs, 
on  ajoute  au  résidu  de  l'azotate  de  baryte,  on  calcine,  et  l'on  obtient 
ainsi  des  cendres  qui  renferment  des  chlorures  alcalins  et  l'acide 
phosphorique  de  la  lécithine.  Les  parties  insolubles  dans  les  deux 
véhicules  sont  soumises  à  leur  tour  à  l'incinération.  Les  cendres 
ainsi  obtenues  contiennent,  en  même  temps  que  le  restant  des  chlo- 
rures, les  phosphates,  les  sulfates  alcalins,  les  carbonates  alcalins 
et  les  sels  alcalino-terreux  (même  s'il  n'y  a  pas  eu  addition  de  ba- 
ryte) contenus  dans  la  masse  cérébrale;  elles  renferment  en  outre 
les  carbonates  alcalins  et-  les  sels  alcalino-terreux  qui  peuvent  se 
produire  pendant  l'incinération  aux  dépens  des  combinaisons  à 
acides  organiques. 


APPENDICE 


Recherches    iiiédicu- légales    des    taches    de  sang   sur    bois, 

étoffes,  etc. 

292.  Ouand  le  médecin-légiste  est  chargé  d'examiner  la  nature 
de  taches  de  mucus,  de  pus  et  de  sperme,  déposées  sur  les  habita 
ou  sur  du  linge,  il  n'a  besoin  de  recourir  qu'à  l'observation  micro- 
scopique, sans  le  concours  de  réactions  chimiques.  Mais  lorsqu'il 
s'agit  de  taches  de  sang,  l'expert  se  trouve  dans  la  nécessité  de  faire 
subir  à  ces  taches  diverses  préparations  chimiques  avant  de  les 
soumettre  à  l'étude  du  microscope. 

Malgré  la  différence  très-marquée,  au  point  de  vue  histologique, 
qui  existe  entre  les  globules  sanguins  de  l'homme  et  des  mammi- 
fères et  ceux  des  oiseaux,  des  reptiles  et  des  poissons,  l'observation 
microscopique  est  insuffisante  pour  caractériser  la  nature  de  taches 
de  sang  anciennes  ;  les  réactions  chimiques  laissent  même  beaucoup 
à  désirer  dans  une  foule  de  circonstances,  surtout  quand  la  ma- 
tière colorante  du  sang  est  en  voie  de  décomposition.  On  cite,  il  est 
vrai,  divers  cas  où  il  a  été  possible  de  distinguer  nettement  les 
noyaux  des  globules  du  sang  d'oiseaux  ;  mais,  dans  d'autres  cir- 
constances, on  n'a  pas  pu  différencier  le  sang  d'oiseaux  ou  de  rep- 
tiles d'avec  celui  des  mammifères.  11  résulte  de  ces  considérations 
qu'un  des  problèmes  les  plus  difficiles  dont  le  chimiste  puisse  être 
saisi  dans  une  expertise  médico-légale  est  celui  de  savoir  :  si  une 
tache  suspecte  contient  ou  non  du  sang. 

La  quantité  de  sang  desséché  dont  peut  disposer  le  médecin-légiste 
pour  spécifier  la  nature  des  taches  suspectes  est  généralement  si  fai- 
ble, qu'il  devient  matériellement  impossible  d'employer  diverses  ta- 
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elics  pour  répéter  à  plusieurs  reprises  une  seule  et  même  réaction. 
Or,  comme  il  existe  diverses  propriétés  spéciales  à  la  matière 
colorante  du  sang,  le  chimiste  devra  les  utiliser  pour  indiquer 
plusieurs  réactions  au  lieu  d'une  seule.  11  emploiera  à  cet  effet  une 
tache  unique,  pour  démontrer,  à  l'aide  d'expériences  faites  succes- 
sivement,  que  celte  tache  renferme  en  réalité  la  matière  colo- 
ra nie  suspecte.  En  accumulant  ainsi  le  nombre  de  ses  preuves  pour 
essayer  de  découvrir  la  vérité,  l?expert  saura,  dans  ces  circonstances 
difficiles,  répondre  en  toute  conscience  aux  questions  délicates  qui 
lui  sont  posées  par  la  justice. 

On  procède  aux  diverses  recherches  de  la  manière  suivante  : 
1°  On  commence  par  enlever  la  tache  suspecte  à  l'aide  d'un  cou- 
teau, et  on  en  prend  environ  les  deux  tiers  pour  faire  les  diverses 
expériences.  Si  la  tache,  au  lieu  d'être  à  la  surface,  ainsi  que  nous 
venons  de  le  supposer,  a  pénétré  dans  les  mailles  d'un  tissu,  il  faut 
la  découper  à  l'aide  de  ciseaux;  si  elle  est  fixée  sur  du  bois  au  point 
de  l'imprégner  complètement,  il  faut  la  détacher  avec  le  copeau  qui 
la  retient.  Mais  dans  l'un  et  l'autre  cas  il  faut  ne  prélever  que  de 


petits  fragments  de  matière. 


On  place  ensuite  la  partie  détachée,  ou  le  tissu  et  le  copeau  im- 
prégnés de  la  tache,  dans  un  verre  de  montre,  et  on  laisse  macérer 
pendant  plusieurs  heures  avec  quelques  gouttes  d'eau.  Si  la  sub- 
stance qui  constitue  la  tache  ne  se  dissout  pas,  elle  est  formée  de 
sang  coagulé  ou  bien  elle  ne  contient  pas  de  sang  (voir  6°). 

2°  Dans  le  cas  où  la  tache  s'est  dissoute  et  a  fourni  un  liquide 
imigeâtre,  verdàtre  ou  brunâtre,  on  place  le  verre  de  montre  avec 
son  contenu  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique,  ou  tout  au  moins 
dans  un  endroit  couvert,  à  l'abri  des  poussières.  On  exprime  le 
copeau  ou  le  tissu  à  l'aide  d'une  baguette,  et  on  les  abandonne  sur 
le  bord  du  verre.  La  dernière  goutte  de  liquide  renferme  la  totalité 
de  la  matière  colorante;  on  la  soumet  à  la  dessiccation  complète. 
Cette  matière  ainsi  desséchée  peut  servir  à  l'examen  spectroscopique. 
On  recherche  les  raies  de  l'hémoglobine  et  de  la  méthérnoglobine, 
en  disposant  le  verre  de  montre  directement  devant  la  fente  du  spec- 
troscope  en  conservant  la  fente  aussi  étroite  que  possible.  Il  faut 
employer  à  cet  effet  la  lumière  solaire,  soit  directe,  soit  réfléchie  par 
un  héliostat. 

Quand  on  opère  d-.uis  une  chambre  assez  sombre,  on  peut  égale- 
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nient  se  servir  do  la  lumière  diffuse  réfléchie,  qui  pénètre  dans. 
I  appartement  par  une  ouverture  pratiquée  dans  le  volet.  Voir  pins 
de  détails,  §§  159  et  161. 

Quand  on  a  reconnu  les  deux  raies  caractéristiques  de  L'hémo- 
globine situées  entre  D  et  E,  on  ne  peut  plus  guère  douter  de  la 
présence  de  cette  substance.  On  pourrait  tout  au  plus  les  confondre 
avec  celles  d'une  solution  ammoniacale  de  carmin,  niais  la  position 
des  raies  du  carmin  n'est  pas  la  même  que  celle  île  l'hémoglobine. 
Pour  lever  toute  difficulté,  il  suffirait  de  comparer  la  matière  sus- 
pecte, d'une  part,  à  une  solution  de  sang  normal,  et  d'autre  part,  à 
une  solution  ammoniacale  de  carmin.  Mais  connue  l'hémoglobine 
du  sang  desséché  se  transforme  facilement  en  méthémoglobine  dont 
la  raie  se  trouve  entre  C  et  D,  et  que  d'autre  part  cette  raie  n'est 
pas  aussi  bien  accentuée  que  celle  de  l'hémoglobine,  que  d'ailleurs 
elle  ne  parait  que  sous  une  épaisseur  assez  considérable  de  matière, 
I  observateur  inexpérimenté  peut  dans  certains  cas  méconnaître  la 
nature  de  cette  raie. 

5°  Après  l'examen  spectroscopique,  on  essaye  de  reproduire  les 
cristaux  d'hémine.  A  cet  effet,  on  place  un  tout  petit  cristal  de 
chlorure  sodiquedans  un  verre  de  montre,  on  y  verse  8  à  20  gouttes 
d'acide  acétique  cristallisable  complètement  incolore  et  l'on  agite  au 
besoin  le  mélange  à  l'aide  d'une  baguette.  Quand  tout  est  dissous,  on 
chauffe  rapidement  à  l'aide  d'une  toute  petite  flamme,  puis  on  éva- 
pore doucement  au  bain-marie.  Lorsque  l'odeur  acétique  a  complè- 
tement disparu,  on  examine  la  matière  desséchée  à  l'aide  du  mi- 
croscope à  un  grossissement  de  500  diamètres  (voir  g  151). 

M.  Selnin')  recommande  d'employer  un  mélange  de  G  volumes 
de  chloroforme  pour  1  volume  d'acide  cristallisable.  Ces  proportions 
permettent  d'obtenir  de  très-beaux  cristaux  d'hémine. 

i  Quel  que  soit  le  résultat  de  l'observai  ion,  c'est-à-dire  qu'on  ail 
obtenu  ou  non  des  cristaux,  on  verse  une  petite  quantité  d'eau  sur  le 
verre  de  montre  et  l'on  filtre  à  travers  un  tout  petit  filtre.  L'hémine 
est  complètement  insoluble,  tandis  que  d'autres  matières  colorantes 
passent  à  la  filtratioh.  On  traite  le  résidu  par  une  solution  étendue 
d''  soude  caustique  qui  fournit  un  liquide  verdàtre  ou  rouge,  suivant 
l'épaisseur  de  la  couche.  On  filtre  la  solution  sur  un  petit  filtre,  dans 

(*)   Studi  di  (osaicvlvijia  chimica.  llulugiut.  1871. 
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une  petite  capsule  ou  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  et  on  lave 
soigneusement  à  l'eau. 

5°  Un  évapore  à  siccitc  complète  le  liquide  (4°)  au  bain-marie, 
dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  puis  on  calcine  le  résidu  et  l'on 
reprend  les  cendres  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique  pur.  On  éva- 
pore ensuite  l'excès  d'acide  au  bain-marie  ;  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'eau  et  l'on  recherche  dans  la  solution  la  présence  du  fer 
en  employant  le  cyanure  jaune  et  le  sulfocyanate  de  potasse. 

li"  Dans  le  cas  où  la  tache  suspecte  n'est  pas  soluble  dans  l'eau, 
ou  que  la  liqueur  n'est  pas  légèrement  teintée,  on  peut  être  assuré 
de  l'absence  de  l'hémoglobine;  mais  celte  réaction  négative  n'exclut 
pas  la  présence  de  l'hématine.  On  traite  alors  le  résidu  par  une 
gouttelette  de  soude  caustique  étendue  et  l'on  examine  la  solution 
d'après  (4°)  et  (5").  Les  réactions  (2°)  (5°)  (4°)  et  (5°)  indiquenl  la 
présence  du  sang  d'une  manière  indubitable.  Dans  le  cas  où 
l'expérience  (2°)  ne  réussit  pas,  les  résultats  positifs  de  (5°)  (4°)  (5°) 
sont  suffisants  pour  constater  la  nature  de  la  tache  suspecte. 

Mais  dans  le  cas  où  l'on  ne  peut  opérer  que  sur  une  petite  quan- 
tité de  matière  et  où  l'on  n'obtient  de  résultats  positifs  qu'avec  les 
expériences  (4°)  et  (5°)  à  l'exclusion  de  toutes  les  autres,  on  ne  peut 
pas  affirmer  la  présence  du  sang  dans  les  taches  suspectes.  En  effet, 
il  peut  y  avoir  des  matières  colorantes  autres  que  le  sang  qui  pré- 
sentent une  nuance  verdàtre  ou  rougeàtre,  selon  qu'on  analyse  leurs 
solutions  alcalines  sous  une  couche  mince  ou  épaisse  ;  il  peut  même 
y  en  avoir  qui  renferment  du  fer,  et  ne  sont  pas précipitables  par  les 
alcalis.  Cependant,  jusqu'à  présent,  on  ne  connaît  que  le  sang  qui 
jouisse  à  la  fois  de  ces  deux  propriétés  réunies. 

Au  lieu  d'employer  l'acide  cristallisable  pour  obtenir  les  cristaux 
d'hémine  de  (5°)  on  peut,  dans  certains  cas,  et  même  avec  avantage, 
traiter  la  tache  suspecte  par  de  l'alcool  aiguisé  d'acide  sulfurique, 
chauffer  modérément,  filtrer  la  solution,  l'examiner  au  spectroscope, 
eteomparer  le  résultat  obtenu  à-celui  indiqué  fig.  8,  g  161,  n°  6. 

On  ajoute  ensuite  un  tout  petit  cristal  de  chlorure  sodique  et  l'on 
chauffe  au  bain-marie.  Après  l'addition  d'une  certaine  quantité 
d'eau  on  abandonne  la  liqueur  au  repos,  puis  on  recherche  les  cris- 
taux d'hémine  à  l'aide  du  microscope;  mais  ce  procédé  opératoire 
est  d'une  exécution  plus  longue  et  plus  difficile  que  le  précédent. 
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Poids  atomiques  des    corps   simples  mentionnés  dan»  Traité. 
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TABLEAU  II. 


Itappoi  <-.  indispensables  au  calcul  de  la  composition 
cendres,  etc.,  etc.,  d'après  les  pesées  directes. 

Chlorure  d'argenl  :  Chlore 

AgCl  ci 

Chlorure  d'argenl  :  Acide  chlorhydrique . 

AgCi  cm  _ 

Chlorure  d'argenl  :  Chlorure  sodique  .    . 


de* 


\,CI  NaCl 


Sulfate  de  baryte  :  Soufre 

BaSO*  S 

Sulfate  de  baryte  :  Acide  sulfurique . 

BaSO*  SU* 

Sulfate  de  baryte  :  Baryum 

BaSO4  Ba 

Chloroplatinate  de  potassium  :  Potassium 

K*PtCl6  Ks 

Chloroplatinate  île  potassium  :  Chlorure  de  potassium. 

K2PtCle  2KC1 

Chloroplatinate  d'ammoniaque  :  Ammoniaque .    .    .    . 
(NIl*)2PtCl6  2(iNH3) 

Platine  :  Ammoniaque 

PI  2(NH3) 

Chlorure  sodique  :  Sodium 

NaCl  Na 

Carbonate  calcique  :  Calcium 

CaCO3  Ca 

Oxyde  calcique  (chaux)  :  Calcium 

CaO  Ca 

\(  ide  carbonique  :  Carbonate  calcique 

C0-  CaCO3 

Pyrophosphate  de  magnésie  :  Magnésium 

Mg2P20T  Mg2 

Pyrophosphate  de  magnésie  :  Acide  phosphorique,  •    . 
Mg8P*07  2(P04) 

Phosphate  de  fer  :  Acide  phosphorique 

Fe(P04)2  2(P04) 

\cide  phosphorique  :  Phosphate  de  soude 

PO*  Na2HP04 

Acide  phosphorique  :  Phosphate  de  chaux 

2PCM  Ca5(P0*)s 

Phosphate  de  fer  :  Fer 

Fc(P0*)2  Fe 

Oxyde  de  fer  :  Fer 

FeO3  Fe 


Sulfure  de  manganèse  :  Manganèse 
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=  1 
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—  1 

:  1,65158 

=  1 
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=  1 
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=  1 

0,65371 

Mn  S* 


Mn 


TABLE  ALPHABÉTIQUE 


Acide  acétique,  H);  présence,  propriétés, 
s.'i  ;  recherche  et  séparation,  "1 . 

Acide  bensoïque,  98. 

Acide  butyrique,  86;  recherche,  91. 

Acide  chlorhydrique,  39;  présence,  pro- 
priétés, recherche,  66;  titrage  ,  dosage 
dans  le  sur  gasl  rique  et  dans  les  matières 
de  vomissement,  i62. 

Acides  gras,  S-_\ 

Acide  nilreut  dans  la  salive.  454;  dan-. 
l'urine,  359. 

Acide  nitrique,  réactif,  10;  dans  l'urine, 
359. 

Acide  phosphorique,  70;  recherche  dans 
1rs  cendres ,  329  ;  dans  les  sédiments 
urinaires,  404  ;  dosage  dans  les  cendres. 
335;  dans  les  ose!  la  substance  dentaire, 
500;  dans  les  mines,  357. 

Acide  succinique,  107. 

Acide  sitl/'ui  ique,  39. 
[cide  tartrique,  41. 

Acidité  de  l'urine,  549. 

Albuminatcs,  283,  285. 

Albumine  acide.  2SK. 

Albumine  des  muscles, 276;  del'œuf,274; 

du  sérum,  271. 

Albumine,  recherche  dans   la   bile,   171 
dans  !«•  lait,  488  ;  dans  les  sérosités,  41 1  : 
dans  le  suc  gastrique  et  les  matières  de 
vomissement,  464;dansles  urines, 284. 

Albuminoïdes  [substances  composition, 
260;  dosage  dans  les  sérosités,  422  ;  re- 
cherche dans  les  liquides,  265;  recherche 

,•1  --liai. h 267;  recherche  de  traces, 

268  .  recherche  dm-  la  Iule.  471  ;  dans 
les  fèces,  502;  dans  le  lait,  488;  dans 
les  muscles,  513 .  dans  l'urine,  ~>s'<  ; 
tableau  synoptique  des  composés  albu- 
minoïdes, 291 . 


1/.  iihns  [métaua  ),  53 

Alcool,  58. 

Alcalis,  il. 

Alcaptone,  I  H. 

Alizarine   solution] ,  51. 

Allantoïde,  128. 

Allant oïne,  11)7;  recherche  dans  l'urine, 
.710. 

Alloxane,  195 

A/un,  45. 

Ambréine,  124. 

Ammoniaque  ,  présence  dans  l'organisme 
cl  propriétés,   7.">;   recherche  H  do 

dans  les  calculs  et  lessédi nts  urinaires, 

40.');  dans  1rs  sérosités,  410  ;  dans  l'u- 
rine, ").j3  ;  réactif,  12. 

Ammoniaque,  carbonate,  43;  molybdate, 
iti  ;  oxalate,  47. 

Amniotique  (liquide),  Ï27. 

Amyloïde  (substance),  '200. 

Analyse  spectrale,  1 7. 

Anisique  (acide),  -1 1. 

Anisurique  (acide),  -M  1. 

Aréomètre,  1 5. 

Argent  (nitrate  d'),  W. 

Aspartique  |acide),  1  78. 

Azoteua    ai  ide),  recherche  dans  la  salive 
154;  dans  l'u ,  359. 

Azotique   acide  .  W;  recherche  dans  l'u- 
rine, 359. 

.l:,./<\  recherche  dans  les  matières  organi- 
que, 77  ;  dosage  dans  l'urine,  382. 


i: 

Baryte,  carbonate,  '»•"  :  azotate,  i:>. 

Baryte  hydratée,  12 

Benzotque  <  acide),  os. 

Beurre   dosage  dans  le  l  lit' ,  180,  190, 

Bezoards,  504. 


a34 
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Bile,  analysée!  composition,  i08;  réaction, 
'é-  70  ;  dans  les  matières  des  vomissements, 
159. 

Bile  [réactif  de  Petlenkofer),  111. 

Biliaires  (acides),  211;  dosage  dans  la  bile, 
174  ;  dosage  et  recherche  dans  les  séro- 
sités, i!8;  dans  l'urine,  594  ;  dans  les 
miilièi  es  des  vomissements,  459. 

Biliaires  [matières  colorantes),  '241;  re- 
cherche, 248;  dans  1rs  matières  des  vo- 
missements,  459;  dans  l'urine,  598. 

Biliaires  [sédiments  et  calculs),  477. 

Bilifuscine,  245. 

Biliphéïne,  241. 

Biliprasine,  240. 

Bilirubine,  241  ;  recherche,  248. 

Biliverdine,  2i4;  recherche,  248. 

Bismuth  sons-nitrate),  40. 

Blanc  de  l'œuf,  497. 

lilaiic  île  haleine,  120. 

Butalanine,  175. 

Butinique  un  butique  (acide),  95. 

Butyrique,  86. 

Butyrine,  128. 


Calcinations,  9. 
Calcaires  (dépôts). 

Calcium   (combinaisons) ,   présence  ,    pro- 
priétés, T>G  ;  recherche  dans  les  cendres, 
329;  dosage,  331;  dans  les  urines,  357; 
dans  les  os,  r>05. 
Calculs  urinaires  et  rénaux,  599. 
Caprique    acide  .  87;  séparation,  91. 
Capronine,  128. 

Caproïque  (acide),  87;  séparation,  91. 
Capryline,  128. 

Caprylique  (acide),  87;  séparation,  91. 
Carbonique  (acide),  80;  dosage  dans  les 
cendres, 542;  dans  les  os  et  la  substance 
dentaire,  507;    recherche  dans  les  cen- 
dres, 526. 
Carbolique  [acide),  voir  Phénol,  115. 
('.aminé,  182. 
Caséine,  283;  dosage  dans   le  lait.  488; 

dans  les  sérosités,  412. 
Castor  ine,  124. 

Cendres,  analyse,  520;  dosage,  520;  pré- 
paration, 324. 
Cendres  des  filtres.  0. 
Cérébrine,  225. 
Cérébrique  (acide),  225. 
Cérumen.  495. 

Cerveau,  analyse  et  composition,  525. 
Cciy ligue   alcool-.  120. 
Chaux  carbonate), H5  ;  dan-  lessédiments 


urinaires,  402;  (oxalale),  propriétés,  re- 
cherche,402  ;  dans  les  dépôts  urinaires, 

405;  (phosphate),  dans    les  dépôts  uri- 
naires,   106  ;    (sulfate)    dans    les   ilépôls 
urinaires,  406. 
Chaux,  caustique,  42. 
Chaux  sodée,  42. 
Chénocholalique  (acide),  115. 
Chénotaurocholique  (acide),  216. 
Chinoïdine  animale,  320. 
Chitine,  225. 
Chlore  gazeux,  49. 

Chlore    (combinaisons)  ,   propriétés,   00  ; 
dosage  dans  les   cendres,  555;  dosage 
volumétrique,  354  ;  dans  les  urines,  555; 
recherche  dans  les  cendres,  527. 
Chlore  (eau  de),  49. 
Chlorhydrique  (acide),  00. 
Chlorure  ammonique,  44. 
Chlorure  barytique,  44. 
Chlorure  calcique,  44. 
Chlorure  de  chaux,  49. 
Chlorure  féerique,  44. 
Chlorure  sadique,    comme   réactif,   45; 

dosage  dans  l'urine,  50. 
Chlorure  mercurique,  44. 
Chlorure  platinique,  44. 
Chloroforme,  59. 
Chlorrhodique  (acide1,  321. 
Cholalique  (acide).  109. 
Choléïque (acide),  214. 
Cholèpyrrhine  (voir  Bilirubine),  241. 
Cholestérine,  présence  ,   propriétés,  120; 
dans  la   bile,  473;  dans  les  calculs  bi- 
liaires, 377;    dosage  dans  les  liquides 
séreux,  425. 
Choline,  157. 
Choloïdique  (acide),  113. 
Cholique  (acide),  211. 
Chondrine,  507. 
Chondrogène  (matière),  507. 
Chromatc  de  potasse,  40. 
Coagulation  du  sang,  452. 
Collagène  (malien-),  258. 
Collo'idine,  415. 

Colorantes  (matières),  analyse  spectrale. 
18;  de  la  bile,  241  ;  des  globules  san- 
guins (voir  hémoglobine),  des  sérosités, 
415;    du  pus.   250;    de  l'urine.    597; 
Composés  inorganiques,  52. 
Composés  organiques,  75. 
Conchioline,  519. 
Cornées  (matières),  317. 
Cuivre,  61;  dans    la    bile,   209;    dans  les 

concrétions  biliaires,  478. 
Cuivre  (acétate  de).  47;  sulfate  .le.  45. 
|    Crachats.  458. 
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Crêatine,  "-'O-J  ;  recherche  dans  les  glandes, 

520;   dans  les  muscles,  516;  dans  les 

sérosités  ;  dans  l'urine,  57S. 
CréaUnine,  205  ;  recherche  e(  dosage  dans 

l'urine,  57S;  dan-  lus  liquides  séreux, 

4IS. 
Cristaux,  10. 

Cryptophanique  [acide),  322 
Cynurénique  {acide  .  199. 
Cynurine,  '200. 
Cystine,   207;  recherche  dans  les  dépots 

m  maires,   102. 

D 

Damalurique  [acide] .  1  [9. 
Damolique   acide] .  1 19. 

îtés  des  liquides,   li;  du  lait,    184  : 

de  l'urine,  546. 
Dentaire  [substance),  504. 
/'<  ssiccation,  1 1. 
Dialyse,  7. 
Diastase,  315. 
Dissolvants,  57. 
Distéaryl-glycéro-phosphorigue  (acide  , 

132. 
Dyslisine,  111. 
Dyspeptones,  294. 

K 

Eau  (Uslilléc.  37. 

£>/«  oxygénée,  dans  l'urine,  359. 

£7ii<  régale.  40. 

Ebullition,  5. 

Échinocoques  (liquides  des),  428. 

Elastine,  317. 

Électroly se,  pour  la  recherche  du  plomb,  du 

cuivre,  du  mercure,  65. 
Eléments  muqueux,  "05. 
Élique  (acide  .  521. 
Émydine,  277. 
Endosmose,  1 1. 

/■;//««/,  120. 

Ether,  38. 

Éthyt  diacétique  (acide),  1 19. 

Évaporation,  5. 

Examen  des  cristaux,  10. 

Excrétine,  321. 

/  crétolique   acide  .  521. 

Exsxidats,  409. 

E  ttr actions,  0. 

/  ttr  actives' (matières),  du  cerveau  el  des 
nerfs,  525;  des  glandes,  519;  des  mus- 
cles, 514;  des  sérosités,  413. 


/"-■<  es.  419. 

Fer,  présence  dans  l'organisme,  58;  pro 


I"  iétés    de   ses   i  ombinaisons .  59  :  re  - 

I  lien  he  dan-  le-   ,  .ilenl-.    »IHi  ;    le.  lien  lie 

et  dosage  dans  les   cendres,  329,  340; 

recherche  dans  le-  sédiments  urinaii 

dans  les  "<.  508. 
P«  (pen  hlorure  .il. 
Ferments.  511;  action   sur  le-  matières 

grasses  et  sucrées,  516;  digestion   des 

composés  albuminoldes,  514. 
Ferment  inversifdu  foie.  514. 
cyanure  de  potassium,  17. 
Fibrine,  281  :  recherche  dans  les  sérosités, 

il I  :  dosage  dan-  le  sang  et  le  plasma, 

154. 
Fibrinogène  [substance] .  279. 
Fibrinoplasttque    substance),  279. 
Fibrotne,  51  s. 
Filtration,  4. 
Filtres  [cendres  des  .  0. 
Fluorescence,  56. 
Fluor  (combinaisons),  08:  dosage  dan-  les 

os  et  la  substance  dentaire,  ."«09. 
F#/e,  510 
Formique  (acide),  84. 


Gastrique  (suc),  459. 

Gélatine  (sucre  de),  165. 

(Mandes.  451  . 

Glandes  sébacées.  495. 

Globulinc,  27G. 

Globules  rouges  (composition),  450:  do- 
sage, iil. 

Glucose,  dosage  par  la  fermentation,  593; 
dosage  dans  l'urine  par  le  saccharùnètrc, 
580  :  dosage  TOlumétrique,590  ;  présence 
et  propriétés,  152;  recherche  et  séparation 
dans  d'autres  substances,  156;  recherche 
dans  la  bile,  471;  dans   les    sérosités, 

il4  :  dan-   l'urine.  588. 
Glutamique  (acide  .  119. 
G  lutine,  258. 
Glycérine.  125. 

Glycérophosphorique  [acide),  151. 
Glycine,  105. 
Glycocholique,  présence  el  propriétés,211; 

sage   dans  la  Iule,  501. 

Glycocolle,  165. 
Glycogène,  144. 

f,'/</.v  eiti/x).  dosage  dan-  la  Iule.  175; 
dan-  le-  fèces,  502;  dan-  le  lait,  400, 
dans  les  sérosités,  415;  dan-  le-  os,  504; 
présence  et  propriétés.  128;  recherche 
dans  l'urine,  596;  saponification  des 
graisses,  150. 
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Gravidine,  322. 
Guanine,  186. 
Guanocholique  (acide),  '217. 

Il 

ffématine,  présence  el  propriétés,  228,  re- 
cherche, 502;  dosage  ilans  les  fèces, 
503. 

Bématine  (bromhydrate  d'),  259;  (chlor- 
hydrate d'),  234;  (iodhydrate  d'),  259. 

Hématoglobuline,  voir  Hémoglobine. 

Hématoïdine,yA2-%55. 

Bématocristalline,voiv  Hémoglobine,  295. 

Eématoxyline  (solution  d'),  50. 

Bémine,  cristaux,  254. 

Bémochromogène,  227. 

Hémoglobine,  295  ;  dosage  dans  le  sang, 
45li  ;  recherche,  502;  dans  la  bile, 
471. 

Hémoglobine-acétylènique,  501 . 

Hémoglobine  insoluble,  502. 

Hémoglobine-oxy azotique,  50 1 . 

Hémoglobine-oxy  carbonique,  501 . 

Hippomane,  428. 

Hippurique  (acide),  208;  recherche  dans 
l'urine,  576. 

Hyaline,  226. 

Hydrobilirubine,  250. 

Hydrogène  (peroxyde  d')  dans  l'urine, 
559. 

Hydrogène  sulfuré,  comme  réactif,  48  ; 
présence,  propriétés  et  recherche,  65. 

Hyènique  (acide),  91. 

Hyocholalique  (acide),  113. 

Hyocholéique  (acide),  216. 

Hyocholique  [acide),  216. 

Hyotaurocholvjue  (acide),  216. 

Byoglycocholique,  216. 

Hyposulfureux  (acide),  69. 

Hypoxanthine,  1 80. 


Ichtidine,  277. 

fcAft'ne,  277. 

Indican,  217;  dosage  dans  l'urine,  581. 

/>/<%<>,  220. 

Indigogène  (substance),  voir  Indican. 

Indigo  (sulfate  d'),  222. 

fndi^o  (solution),  comme  réactif.  511. 

Imhgn  (rouge  d'),  223. 

Indigo  blanc,  222. 

Intestins  (calculs  des),  503. 

Intestins  (contenu  des),  499. 

fado/,  225. 

Inorganiques  (composés),  52. 

Inosique  (acide),  519. 


Inosile,  142. 

îodhydrargyrate  dépotasse,  51. 

Isocholestérine,  124. 


/««/«e  d'œuf,  497. 


Kératine,  517. 
Kyestéïne,  522. 


Lactiques  (acides),  101;  recherche  dans  l'u- 
rine, 396. 
Lactide,  104. 
Lactojyrotéine,  285. 
£,«#,    composition,    480;     densité,   484; 

réaction,  480;  altérations  pathologiques, 

484;    analyse  qualitative,  482;    analyse 

quantitative,  485. 
Lait  (globules  graisseux  du),  486. 
Lait  (sucre  de)  présence,  propriétés,  159; 

séparation  et   recherche,   141  ;    dosage 

dans  le  lait,  488-491. 
Larmes,  479. 
Laurostéarique   (acide),    88.    Séparation, 

95. 
Lavages  des  précipités,  5. 
Lécithine,  160. 
Leucine,  171;  recherche,  174;  recherche 

dans  la  bile,  472  ;  dans  les  glandes,  521  ; 

dans   les    sérosités,  417  ;  dans  l'urine, 

596. 
Leucinimide,  174. 
Leucinitrile,  174. 
Lithium  (combinaisons  de),  55. 
Lilhofellique  (acide),  114. 
bithurique  (acide^,  200. 
Lutéïne.  254. 

M 

Magnésie  (sulfate),  45. 

Magnésien    (phosphate  ammoniaco-),  57, 

402-406. 
Magnésium  (combinaisons   de),  présence, 

propriétés,  56;  recherche  et  dosage  dans 

les  cendres,  529-551 . 
Manganèse    (combinaisons),   présence  et 

propriétés,   58-60;    recherche  dans  les 

cendres,  350  ;  dosage,  541. 
Margarique  (acide),  89. 
Matière  cltondrogène,  307. 
Matières  colorantes  de  la  bile,  241  ;  du 

pus,  256;  du  sang,  295;  des  sérosités, 

413;    de  l'urine,  250  ;    recherche  dans 

l'urine,  597. 
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Matières  collagènes,  258. 

Matières  cornées,  "17 

Méeonium,  500. 

Mélanine,  240. 

Mélolonihine,  208. 

tfensuralton,  [2. 

Mercure,  64;  bichlorure,  ii;  nitrate, 

Hi'Mi/i's  volumétriques,  L2. 

Métacétonique  [acide),  85. 

Métalbumine,  294. 

Métapeptones,  294. 

Métaux  alcalins.  53. 

Méthémoglobine,  302. 

Méthylglycocolle,  168. 

Méthylhydantoïque  (acide),  206. 

ftfiJ/on   [réactif  de]  268 

jfore  (réaction  de),  136. 

Mucine,  305. 

Mulder  (réactif  Je  .  138. 

Muqueux  (éléments),  505, 

Murexide,  194. 

Musc/es.  composition  et  analyse,  510. 

M  y  os  i  ne,  278. 

Myristique  (acide),  88;  séparation, 95. 

H 

.VrtSrt/  (mucus),  458. 
Nerfs,  composition  et  analyse,  523. 
A'ess/er  (réactif  de),  51,421. 
Névrine,  157. 
Nitrate  d'argent,  40. 
Nitrate  de  baryte,  45. 
Si/rate  de  bismuth,  40. 
Nitrate  de  mercure,  40. 
Nitrate  dépotasse,  45 
Nitrate  de  soude.  45. 
Nitrobenzoïque  (acide;,  211. 
Nilrohippurique  lacide),  -11. 
Nitroprussiate  de  sodium,  48. 
Nucléine,  309. 
Nucléoprotamine,  ~>10. 

0 

(Eu/"  (blanc  d'),  497. 
Œuf  (jaune  d'),  498. 
ÛBu/  (albumine  del'),  274 
Otëïne,  128. 
(Il  capte    acide),  97. 
Omicholine,  254. 
Otnicholique   acide),  25  i. 
Organiques  (matières),  75. 
Os  (analyse  des  ,  504. 
Oxalique  (acide),  106. 
Oxalate  de  chaux,  lliti. 
Oxaliuale  d'ammoniaque,  196, 
Oxyamygdatique  (acide),  100. 


Oxy hémoglobine,  295. 
Oxynévrine,  160 


P 


16 


Palmitine,  127. 

Palmitique  acide).  88.  Séparation,  95 

Pancréas,  M9. 

Pa>u  réatique  [suc),  W5. 

Paner éatine,  31  i. 

Paraglobuline,  279. 

Par  albumine,  294;  recherche  dans  les 
sérosités,  112. 

Paramélanine,  2."> i. 

Paralactique  acide  ,  1<i  i 

Parapeplone,  294. 

Parotide  (sécrétionde  la  glande  .   151, 

Pepsine,  311;  dans  le  suc  gastrique,  159, 
164. 

Peptones,  292. 

Pesées,  13. 

Pettenkofei  [réaction  de  la  bile  ,111. 

Phénol,  115. 

Phénique   acide),  1 15, 

Phényl-sulfunque  acide),  117. 

Phosphate  ammoniaco-  magnésien  dan-. 
les  calculs,  400. 

Phosphate  càlcique  dans  les  calculs,   MM. 

Phosphate  ferrique  dans  les  calculs  106; 
dans  les  cendres,  338 ;  dans  les  us. 
508. 

Phosphoglycérique  (acide),  131. 

Phosphore,  sa  présence  dans  les  composés 
organiques,  79. 

Phosphorique  acide),  70;  recherche  et 
dosage  dans  les  cendres,  329-335  ;  dans 
les  sédiments  m  maires.  104;  dans  les 
os  et  la  substance  dentaire,  500;  dans 
les  urines.  .">57. 

Pigments  bruns  et  noirs,  '240. 

l'I  asm  i  ne,  279. 

l'/omi.  17-65. 

Polarisation,  22,  i"-'.". 

Polaristrobomèlre,  24. 

Potasse,  41  ;  chromate;  W;  nitrate,  45. 

Potassium  combinaisons),  présence,  pro- 
priétés, 53.  Recherche  dans  les  cendres, 
328;  dosage  dans  l'urine,  357. 

l'uti/uinis,  519. 

Propionique  acide  ,  85;  recherche.  91. 

Prolamine,  16  i. 

Proléides,  295. 

Protéïm  s,  285. 

Protéîques  (matières  .voir  .Substances  al» 
buminoïdes,  260. 

Protique  (acide),  295. 

Ptyaline    155. 
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Pu*,  196 
Purpurine,  254, 
Pyocyanine,  256. 
Pyoxanthose,  'J.">7. 
Pyrophosphorique  (acide),  72. 

Q 
Quinoïdine  animale,  320. 

R 

/;«/,•,  519. 

Réactifs,  37. 

Rolatoire    polarisation),  22. 


Saccharimètrei  28. 

Salicylique  (acide),  211. 
Salicylurique  (acide).  211. 
Salive  mélangée,  453  ;  pathologique,  455. 
Salivaires  (sécrétions  des  glandes).  451. 
Salivaires  [concrétions),  457. 
Samandarine,  520. 

San<7,    analyse,   328;    coagulation,    452; 
composition,    428;   dosage,  447;    pré- 
sence dans  les  matières  des  vomissements, 
4G4. 
Sang  {globules  blancs),  455. 
N««7  (globules  rouges),  composition,  450; 

dosage,  441. 
Sang   matières  colorantes) ,    voir  Hémo- 
globine. 
Sang   recherches  médico-légales),  527. 
Sarcine,  180. 
Sarcosine,  168. 
Scyllite,  144. 
Sédiments  ur inaires,  590. 
Sécrétions  (analyse  des),  451). 
N<7n  inorganiques,    dosage   dans  la  bile, 
172;   dans    le    lait,  492  ;  dans  le  sang, 
415;  dans  les  sérosités,  415;    dans   les 
os,  505  ;   dans  les  urines,  552. 
Séricine,  518. 
Serine,  175. 
Séroline,  522. 
Sérosités,   analyse,   409;    couleur,    COnsis- 

tance,  densité,  réaction,  110. 

Siliciquc  (acide),  7l2;  dosage  dans  les 
cendres,  541. 

Sinkaline,  157. 

Sud i uni  combinaisons  de),  .'>.">.  Recherche 
dans  les  cendres,  328;  dosage  dans  l'u- 
rine, 557. 

Sodium,  acétate  47;  carbonate 45;  phos- 
phate, 40. 

Soude  caustique,  41 
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Soufre    (dans   les    composés   organiques), 

77. 
Sous-maxillaire  (sécrétion  de  la  glande), 

452. 
Spectroscope,  17. 
Sperme,  495. 
Spermatozoïdes,  495. 
Spongine,  319. 
Stéarine,  127. 

Stéarique  (acide),  88;  recherche,  95. 
Sublinguale  (sécrétion  de  la  glande). 
Substances  cdbwninoïdes ,  200;  coagulées. 

291. 
Substance  amyloïde,  290. 
Substance  fibrinogène,  279. 
Substance  fibrinoplastique ,  279. 
Sî<c  gastrique,  459. 
S2<c  intestinal,  499. 
Smc  pancréatique,  4G5. 
Succinique  (acide),  107. 
Sucres,  152  ;  de  diabète,  152;  de  gélatine. 

105  ;  de  lait,  159;  de  raisin,  152. 
Sui'iir,  478. 

Svlfide  hydrique,  48;  présence,  proprié- 
tés et  recherebe,  65. 
Sulfocyanate  de  jwtassium,  48. 
Sulfocyanique  (acide),  81  ;  dosage  dans  la 

salive,  454. 
Sulfure  ammonique,  48. 
Sulfure  de  fer,  48. 

Sulfurique  [acide],    59  ;   présence,    pro- 
priétés,  recherebe,    08;    recherebe   et 
dosage  dans  les  cendres,  527  ;  dans  l'u- 
rine, 552. 
Syntonine,  288. 


Tarir ique  (acide),  41. 

Taurine,  108. 

Taurine  mercurique,  170. 

Tauro-carba inique  (acide),  200. 

Taurocholique,  présence,  propriétés,  214; 
recherche  dans  la  bile.  474;  dans  l'u- 
rine, 594. 

Taurocréatine,  170. 

Taurylique  (acide),  119. 

Teintures  d'alizarine,  51  ;  d'Iiématoxylino, 
50;  d'indigo,  50;  de  tournesol,  49. 

Testicule,  495. 

létronérythr/ne,  257. 

Tissus,  analyse.  504. 

Tolurique  (acide),  211. 

Toluique  (acide),  211. 

Tournesol,  49. 

Trimethy  lamine.  159. 

Trioléïne,  128. 
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Tripalmitine,   127. 

ï'nstrarinr.    127. 

Trommer\ réaction  du  sucre),  136. 

Tunicine,  I  19. 

Titrai  inc,  258. 

Tyrosine,  175;  recherche,  ITT;  dans  l'u 
rine,  dans  les  sérosités,  417;  dans  les 
sédiments  urinaires,  401;  dans  les  glan- 
des, 521. 


r 


Urée,    combinaisons    et     déc positions, 

150;  préparation  et  propriétés,  140; 
recherche,  153  ;  recherche  dansl'urine, 
360. 

I  rée,  dosage  par  les  pesées,  369  ;  par  les 
volumes,  502;  dans  la  bile,  472;  dans 
les  fèces,  501  ;  dans  les  muscles,  519  ; 
< I au--  les  sérosités,  415. 

Urine,  composition,  545;  couleur,  "17; 
densité.  547  ;  matières  inorganiques, 
352  ;  matières  solides,  550  ;  odeur,  5i7; 
réaction,  5  49. 

Urinaires  [sédiments  et  calculs),  recher- 
che, 399;  analyse  qualitative,  103;  ana- 
lyse quantitative,  407. 

Urique  [acide),  présence,  188;  propriétés 
et  combinaisons,  1  s<J  ;  recherche,  102; 


recherche   el   dosage  dan--  les  ■.  landes, 

521  ;  dan--  les  sédiments  urinaires,  102; 

dans  les  sérosités,    118;    recherche  el 

dosage  dans  lui- 57  J. 

/  /■  ibiline,  2  >0. 

/  roi  hloralique    u  ide),  156 

(  roérythrhu  .  254. 

Urofusi  ohématine,  254. 

Uromélanine,  25 1. 

(  i omette,  15. 

/  rorubrohématine,  253. 

Urrhodine,  223. 

Utérin  [lait  ,  499. 


VaUrianique  (acide  .  îs7. 
Vitelline,  276. 

I  iri/uiilr,   58,  504. 

Volumétriques    dosages),  12. 

l  omissements    matières  de),  459. 


Xanthitie,  183  ;  dosage  dans  l'urine, 378; 
recherche  dans  les  calculs  el    les  sédi- 
ments urinaires,  40'.':  dans  les  glandes 
521  ;  dans  les  muscles,  515. 

Kanthoprotéïque  acide),  '20-. 


TABLE  DES  MATIÈRES 


Introduction 1 

PREMIÈRE  PARTIE 

Manipulations  chimiques. —  Emploi  des 
appareils •' 

1.  Généralités  sur  les  opérations 
chimiques •• 

Ébullition  et  évaporation 3 

Fil  h  ation 4 

Lavage  des  précipités 5 

Cendres  dos  filtres 0 

Extractions 0 

Dessiccation 7 

Calcinations 9 

Examen  des  cristaux 10 

Endosmose  ou  dialyse 11 

2.  Mensurations 12 

Mesures  volumétriques 12 

Pesées 13 

Unisité  des  liquides  (méthode  de  l'a- 
réomètre   14 

Densité  des   liquides    (méthode    du 

llacon) 16 

3.  Méthodes  optiques  des  recherches  17 

Analyse  spectrale 17 

Spectroscope 17 

Examen  des  matières  colorantes.    .    .  18 

Analyse  spectrale  des  cendres.  ...  '20 

Polarisation  rotatoire 22 

Polaristrobomètre 24 

Saccharimètre  de  Soleil- Ventzke  .    .  28 

Polaristrobomètre  de  Wild 52 

DEUXIÈME  PARTIE 

Des  réactifs 57 

Dissolvants 57 

Acides 50 

Vlcalis 41 

Sels 43 


Composés  sulfurée 48 

Composés  chlorés 49 

Teintures 49 

Réactif  de  Nessler pour  l'ammoniaque  51 

TROISIÈME  PARTIE 

Composition,  propriétés  et  beciiep.ciies 
analytiques  des  composés  inorgani- 
ques et  organiques  en  particulier  .  52 

1.  Composés  inorganiques 52 

Métaux  alcalins 55 

Potassium .  55 

Sodium 55 

Lithium 55 

Calcium  et  magnésium 56 

Fer  et  manganèse 58 

Cuivre fil 

Plomb •  63 

Mercure 64 

Acides 65 

Hydrogène  sulfuré 6.) 

Acide  chlorhydrique 66 

Acide  fluorhydrique 68 

Acide  sulfurique 68 

Acide  hyposulrareux fiO 

Acide  phosphorique 70 

Acide  silicique 72 

Ammoniaque 7j 

2.  Composés  organiques  ou  combinaisons 

du  carbone. 

Différence  entre  les  composés  organi- 
ques et  inorganiques 70 

Recherche  de  l'azote  dans  les  matières 

organiques 77 

Recherche  du  soufre  dans  les  matières 

organiques 77 

Recherche  du  phosphore  dans  les  ma- 
tières organiques 79 
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Origine,    composition  et  propriétés  ehi 

mil/lies  des  composés  organiques. 

I.  Acides 

Acide  carbonique s" 

Acide  sulfocyanique 

Acides  gras  volatils  de  la  série  i.'u    M 

Acide  formi  |ue 

V>  idr  acétique 

Nciilc  butyrique 

Acide  valérianique 

acides  caproïque,  caprylique    et  ea- 

prique 

\ciiles  laurostéarique  et  myristique  . 
Acides  palmitique  el  stéarique  .  .  . 
Recherche  et  séparation  des  acides 

formique,  acétique,  etc !,l 

Recherche    et  séparation   des  acides 

palmitique  el  stéarique 95 

Acide  oléique "7 

\riilc  benzoïque "8 

Vei<le  oxyamygdalique 100 

Acide  lactique ^01 


81 

82 

s; 
s;, 
86 

S7 

S7 
SS 

ss 


Acide  oxalique 

Acide  succinique 

Acide  cholalique 

Réaction  de  M.  Pettenkofcr  pour  la 

recherche  de  la  bile 

Phénol 


106 

107 
100 

111 
115 

Acide  phényl  sulfuriquc H? 

II.  Alcools. 

Alcool  cétylique 

Cholestérine 

Ambréine  et  castorinc 

Glycérine • 

III.  Corps  gras. 

Stéarine 

l'alinitinc 

Oléine ....■• 

Rechercbe  des  corps  gras 

Séparation  des  corps  gras 

Acide  phosphoglycérique.  ...... 

Acide  distéarophosphoglycérique  .    . 

IV.  Matières  sucrées. 

Sucre  de  raisin  (glucose)  .    .    • 

lle.lieicliede  la  glucose 

Sucre  de  lait   lactose 

Recherche  de  la  lactose 

hiosite 

Y.  Matières  amylacées. 

Glycogène 

Tunicinc 

IV.  Composés  organiques  azotés 

I  rée '   *  ' 


III  ee 


120 
120 
124 
125 


127 
127 
128 
128 
130 
151 
152 


132 
136 
150 
1  il 
142 


144 

110 


149 


i  ombinaisons  de  L'urée  .    i 

Nitrate  d'urée 

Oxalate  d'urée.    ..... 

Phosphate  d'urée  .... 

i  ombinaisons  mercurique- 

Décompositi le  l'urée 

Recherche  de  l'urée 

\,hle  urochloralique 

Sinkaline,  choline,  névrinc  .... 

I  )\\  né\  nue 

Lécithine • 

Protamine. 

Glycocolle 

Sarcosine 

l.i  1 1 1  ine 

Taurine  mercurique 

Tauro-créatine 

Leucine 

Leucinitrile t   • 

Butalanine ...... 

Serine 

Tyrosine 

Acide  aspartique 

Veide  glutamique 

Sarcine 

Carnine 

Xanthine 

I.uauine .    .     . 

Acide  inique 

Alloxane 

Oxalurate  d'ammoniaque 

Allantoïne 

Acide  cynurénique 

Créatine • 

Créatinine 

Aeide  méthylhydantoïque.     .   •    • 
Acide  lauro  caibainiijue  .    .    .    .    • 

Cystine 

Mélolontliine 

Acide  hippurique 

Acide  glycocholiqua 

Acide  taurocholique  ...-.•• 

Acide  hyoglycocholique 

Aeide  hyotaurocholique 

Aeide  chénotaurocholique  .    .   ■   . 

Acide  guanocholique.  ..-.-• 

[ndican 

Indigo 

Cérébrine 

Chitine, 

Hyaline 

Vil.  Maliens  colorantes. 

lictnochromogène 

Rématine 

Chlorhydrate  d'hématine  .    .   .   • 
Bromhydrate  d'hémalinc 
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150 
151 
151 
152 
152 
153 
153 
156 
157 
160 

ICI! 
104 
165 

ILS 

168 

170 
1711 
171 
174 
175 
175 
175 
178 
179 
180 
182 
183 
186 
iss 
105 
100 
197 
199 
201 
.     203 
200 
.     200 
207 
.      20S 
.      208 
.     211 
.    214 

.  210 

.  210 

.  216 

.  217 

.  217 

.  220 

.  225 

.  225 

.  220 


227 
22S 
234 
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Typographie  Lahure,  rue  de  Fleurus,  9,  à  Paris. 
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